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RESUMO 
Muitos esforços têm sido feitos para se conseguir um sucedâneo do dióxido 
de titânio, que é considerado o melhor pigmento branco existente, tanto por razões 
econômicas como pelas exigências de adoção de tecnologias menos poluentes e 
de menor risco. 
Este trabalho trata da obtenção e caracterização de fosfatos de alumínio 
amorfos e de seu uso como pigmento branco em tintas látex (de PVAC, poli(acetato 
de vinila, ou estireno-acrílico). 
A mistura de soluções aquosas de hidróxido de amônia, fosfato de sódio 
monobásico e nitrato de alumínio produz fosfatos de alumínio não-
estequiométricos, que foram caracterizados por: espectrofotometria de IV, 
difratometria de raio-X, análise elementar, análise térmica, microscopia (eletrônica 
de transmissão e varredura, e ótica) e medidas eletroforéticas. 
Observou-se que várias relações P:AI podem ser obtidas nestes compostos, 
que podem assim, apresentar características bastante diversificadas. São 
verificados desde comportamento refratário (relação P:AI <1 ,O) até o amolecimento 
das partículas de pó nas temperaturas superiores a 450°C (P:AI >1 ,0). 
As partículas de fosfato de alumínio amorfo podem apresentar vazios em 
seu interior, o que produz múltiplas interfaces sólido-ar, que por sua vez, lhes 
conferem alta capacidade de espalhamento de luz. Estas partículas podem ser 
usadas como pigmento com bom poder de cobertura, mesmo que o sólido 
apresente um baixo índice de refração. 
Esta tese demonstra a obtenção destes vazios internos por duas vias: 
1) Tratamento térmico: Aquecendo-se partículas de fosfato de alumínio. ocorre um 
amolecimento da matriz junto com a liberação de vapores que podem ser 
aprisionados no interior das partículas, em forma de bolhas; 
2) Auto-opacificação em filmes (in situ): durante a secagem do filme de tinta 
contendo partículas de fosfato de alumínio. formam-se estruturas ocas com elevado 
poder de espalhamento de luz. Isto é atribuído à secagem diferencial entre a 
superfície e o interior do pigmento. que provoca o aparecimento de trincas e 
múltiplas interfaces com grandes descontinuidades de índice de refração. 
No primeiro caso. obtém-se partículas opacas e no segundo. filmes opacos. 
Medidas de refletância de filmes de látex pigmentados com fosfato de 
alumínio mostram que estas partículas podem ser usadas como pigmento branco. 
substituindo-se o rutilo em até 80%, sem perda significativa do poder de cobertura. 
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ABSTRACT 
Many efforts have been expended in order to obtain replacements or 
alternativas for titanium dioxide, which has a strong ability to backscatter visible 
light. This is due to the current need for more economical and technologically 
"clean" materiais. 
This dissertation describes the preparation of amorphous aluminum 
phosphate, characterization and use as a white pigment in latex paints. 
The admixture of aqueous solutions of aluminum nitrate. sodium dihydrogen 
phosphate and ammonium hydroxide yields non-stoichiometrical aluminum 
phosphates. which were characterized by: IR spectrophotometry; X-ray 
diffractometry; transmission electron microscopy, scanning electron microscopy, and 
optical microscopy; electrophoretical measurements and elemental, thermal and 
thermalconductimetric analyses. 
A broad range of P:AI ratios can be noticed in lhe precipitates, which display 
different thermal characteristics: some are refractory up to 1 000°C (P:AI ratio <1.0). 
others soften under heating to 450°C (P:AI ratio >1,0). 
The aluminum phosphate particles display voids in the bulk. which are 
responsible for lhe refractive index heterogeneity within lhe particles. imparting !hem 
the ability to backscatter light. These particles can be used as a pigment. even 
though they have a low refractive index. 
This work describes the formation of these internai voids by two different 
ways: 
1) thermal treatment: the volatilization of water (and other volatile substances) within 
a viscoelastic matrix (at the heating temperatura used) forms closed cells in the 
particles; 
2) self-opacification within films (in situ): during the drying of the paint film containing 
aluminum phosphate particles, there is the formation of a rigid externallayer around 
the particles (resulting from the faster drying at the surface than in the bulk). Further 
bulk condensation induces the formation of cracks and voids. 
In the first case, lhe result is opaque particles; in lhe second case. opaque 
films are obtained. 
Reflectance measurements of latex films pigmented with aluminum 
phosphate show the ability of these particles in replacing about 80% of rutile 
volume, without loosing significant opacity of lhe film. 
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1) INTRODUÇÃO 
1.1- Pigmentos 
Pigmentos são definidos como sólidos de pequeno tamanho de partícula, 
que podem ser dispersos em um meio onde mantêm-se total ou parcialmente 
insolúveis, conferindo-lhe capacidade de retroespalhamento de luz. São utilizados 
em tintas, papéis e outros sistemas aos quais se quer conferir opacidade e/ou cor. 
No caso de pigmentos brancos, estas partículas também não apresentam 
absorção em toda a faixa do visível [1]. 
A importância dos pigmentos brancos consiste em prover cobertura e 
opacidade por meio da dispersão de luz. 
Geralmente, as superfícies manufaturadas possuem um aspecto pouco 
atraente, necessitando de um revestimento para melhorar o apelo estético. 
Os pigmentos dão a cobertura e cor a um revestimento. Os pigmentos 
brancos fornecem a alvura e a claridade de quase todas as superfícies de 
revestimento brancas ou em tons pastéis, com exceção de produtos têxteis e 
alguns tipos de papel. 
Num filme de tinta, quanto menos eficaz for o pigmento, maior deverá ser a 
espessura do filme, o que aumenta o custo [2]. 
A maior parte das propriedades óticas de um pigmento é atribuída ás suas 
características físico-químicas (por exemplo, a coloração básica é fixada pela 
composição química). Porém, certas características do filme, tais como o brilho e a 
tonalidade, são afetadas não somente pelo hábito cristalino do pigmento e pelas 
diferenças de índice de refração entre o pigmento e a resina em que está disperso, 
mas também pelo tamanho e pela forma das partículas [2]. 
Para atingir a finalidade estética, o pigmento pode dispersar e/ou absorver 
luz visível. Podem ocorrer vários fenômenos no pigmento [3]: 
1) dispersão da luz (fornece a aparência branca); 
2) absorção e dispersão de determinadas faixas de luz, que fornecem as cores; 
3) absorção total da luz, fornecendo a aparência negra. 
Quando há uma total dispersão da luz, em uma superfície, esta apresentar-
se-á branca. 
A cobertura pode ser obtida por um outro fator além do espalhamento de 
luz: a absorção. A absorção ótica é decisivamente mais eficaz que a dispersão 
ótica: daí a necessidade de menor quantidade de pigmento colorido ou preto do 
que branco para se revestir uma superfície. 
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Para se conseguir opacidade por espalhamento, os pigmentos de dióxido de 
titânio são os mais eficientes. Na prática, a opacidade é conseguida através de 
múltiplas reflexões e refrações causadas pelas partículas de pigmentos. Parte da 
luz é refletida na superfície, enquanto outra parte é refratada dentro do pigmento e 
pode então ser novamente refletida ou refratada para fora. Efetivamente, a luz é 
espalhada em várias direções. A situação se torna mais complicada quando há 
uma concentração de partículas de pigmento e a luz passa então de uma partícula 
para outra e, eventualmente, emerge do filme. Um centímetro quadrado de filme 
pode conter cerca de 30.000.000.000 partículas de pigmento [2]. 
1.2- Considerações sobre algumas medidas óticas 
1.2.1- Parâmetros importantes 
À medida que se adiciona pigmento numa tinta, o substrato se torna 
obscurecido e a cor e a luz refletida são principalmente devidos ao pigmento, mais 
do que ao substrato. O filme atinge, então, um grau de opacidade. Dependendo da 
espessura do filme e do tipo de pigmento, assim como sua concentração, o 
substrato é completamente encoberto. 
A capacidade de uma tinta encobrir o substrato é chamada de "hiding 
power", poder de cobertura do substrato (HP). É expressa fisicamente em termos 
de área de substrato obliterada por unidade de volume de tinta, que pode ser 
branca ou colorida. 
Sendo o HP da tinta causado pelo pigmento, este parâmetro é um 
importante meio de se caracterizar pigmentos. 
Os pigmentos usados em tintas opacas têm outra característica 
fundamental: a capacidade de mudar a cor da tinta, quando nela são adicionados 
('1inting strength" ou poder de tingimento do pigmento (TS)). Obviamente HP e TS 
estão relacionadas. 
A capacidade de espalhamento de luz depende de diversos fatores, sendo 
que um dos fatores principais no caso dos pigmentos brancos é o seu índice de 
refração ( n). 
O espalhamento da luz pode ser descrito pela relação de Lorentz [2]: 
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Onde: np é o índice de refração do pigmento; 
no é o índice de refração do meio; 
M é a função de Lorentz, onde M2 é proporcional ao poder de cobertura da 
tinta (normalmente M2 varia de O a 0,20). 
Como no assume valores normalmente baixos, np deve ser o maior possível 
para se garantir que haja um grande espalhamento de luz pelo filme de tinta. 
O n de um dado pigmento depende do comprimento de onda (À) da luz 
utilizada e nas substâncias anisotrópicas, depende também do hábito cristalino. 
Um outro parâmetro importante, além de HP e TS é o tamanho de partícula 
(PS). Os pigmentos brancos têm um PS ótimo para o espalhamento de luz, que 
depende do n do pigmento, e do À. Na verdade, HP e TS dependem da PS, da 
forma e do grau de dispersão das partículas, além de outros fatores. 
Para se otimizar as propriedades de espalhamento do pigmento, é 
necessário o controle cuidadoso do tamanho de suas partículas. Muitas técnicas 
são disponíveis e estão descritas em algumas publicações [4,5]. 
Balfour [6] mostra que o tamanho ótimo para se espalhar luz é de cerca de 
metade do comprimento de onda da luz: na prática, entre 0,2 e 0,25 flm, apesar 
deste valor estar relacionado com a concentração usada. Isto explica porque em 
certas aplicações, como em plásticos, um tamanho pequeno de partículas é usado, 
já que a concentração também é necessariamente pequena. 
Afastando-se do tamanho ótimo, em ambas as direções, reduz-se a 
opacidade consideravelmente. 
1.2.2- Significância da teoria de Kubelka-Munk (KM) em comparação com outras 
teorias 
A teoria de Mie [7] é utilizada no estudo de espalhamento por parte de 
partículas pequenas. Esta teoria analisa os fenômenos de espalhamento e 
absorção em cada partícula. No entanto. ela considera apenas uma partícula 
isolada das demais. Mesmo para tintas com concentração volumétrica de pigmento 
(PVC) baixo, uma partícula não pode ser considerada sem a presença das demais. 
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Além disso, as partículas de pigmento raramente são esféricas e monodispersas. 
Portanto, esta teoria não permite calcular diretamente HP ou TS. 
Para prover uma teoria rigorosa aplicável a problemas práticos, a Teoria de 
Mie é adaptada ao espalhamento múltiplo, isto é, o espalhamento em meios que 
contêm elevada concentração de partículas (Vasalos [8] e Richards [9] trabalharam 
nisso, mas seus resultados não são tão práticos). 
Em contraste, a teoria de KM não considera os eventos individuais de 
espalhamento de cada partícula. Em vez disso, analisa-se a refletãncia de luz em 
uma camada de filme, sem a especificação de forma, tamanho ou separação de 
partículas nesta camada. A teoria completa de KM pode ser encontrada nas 
referências [10, 11]. 
Esta teoria permite o cálculo direto de HP e TS de tintas. Outras teorias mais 
completas com mais considerações foram desenvolvidas, mas o grande número de 
medidas requeridas na prática, e os cálculos complicados, tornam preferencial o 
uso da teoria de KM. Esta situação é bem representada pelo comentário seguinte, 
de Judd [2]: 
''The complete truth is usually too complicated to be of industrial interest. 
You can go broke with the truth, if it comes a complicated package. Each work must 
seek compromise between simplicity and accuracy ... " 
Os principais parâmetros de KM são K e S. que representam, 
respectivamente, os coeficientes de absorção e de espalhamento, e dependem da 
espessura do filme. Todos os parâmetros de KM podem ser obtidos através das 
medidas de refletância dos filmes. 
Na verdade, K e S se devem à cobertura como um todo, mas como os 
veículos normalmente contribuem pouco, o valor de S pode ser considerado como 
sendo devido apenas ao pigmento. Este parâmetro apresenta valor alto para 
dióxido de titânio (Ti02), baixo para outros sólidos, chamados de extensores, e 
varia em magnitude nos pigmentos coloridos. 
A menos que o veículo seja completamente incolor, o valor de K aumenta 
com a absorção de luz em ambos, veículo e pigmento. Em qualquer pigmento 
branco, o valor de K é pequeno, mas nos pigmentos coloridos ou pretos, o valor de 
K é grande. 
Nos casos práticos, normalmente o sistema contém tanto pigmentos 
coloridos como brancos, extensores e um veículo sensivelmente amarelado. 
O valor de S total do sistema é, então, a soma de S de cada componente e 
similarmente o valor de K é a soma dos K's individuais (relação linear). 
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1. 3- Dióxido de titânio 
O espalhamento de luz depende, como mencionamos anteriormente, dentre 
outros fatores, da diferença de índice de refração do pigmento e da resina ( relação 
de Lorentz). 
Entre os pigmentos brancos, o dióxido de titânio (Ti02) é o paradigma, o 
pigmento branco por excelência. A razão para a alta eficiência de espalhamento de 
luz do dióxido de titânio é o alto valor de seu índice de refração, se comparado com 
o de seus competidores [12]. Como o índice de refração da resina é normalmente 
baixo, quanto maior o índice de refração do pigmento, maior a capacidade de se 
espalhar luz por refração e reflexão. 
O dióxido de titânio é não somente o pigmento mais utilizado em pinturas 
como também um dos mais caros. Segundo Balfour e Huchette [6], a grande 
utilização deste pigmento se deve às suas brancura e opacidade insuperáveis por 
qualquer outro pigmento branco. 
Dennis Reilley [13], vice-presidente da divisão de Pigments and Specialty 
Chemicals, da Du Pont de Nemours, diz que o consumo de TiOz está aumentando 
rapidamente no mundo inteiro (o crescimento mundial tem sido de 2,5 a 3,0% em 
peso) e prevê que deve ocorrer um rápido crescimento da demanda de TiOz no 
mínimo pelos próximos três anos. A demanda mundial total em 1994 foi de 3,1 
milhões de toneladas, sendo a maior localizada na América do Norte (1, 15 milhões 
de toneladas), vindo em segundo lugar a Europa com 972.000 toneladas e a região 
Ásia-Pacífico em terceiro, com 664.000 toneladas. Entretanto, o maior aumento de 
consumo ocorreu na região Ásia-Pacifico. 
O principal uso final do TiOz tem sido em tintas (58%), plásticos (18%) e 
papel (13%). Mas novos produtos também contribuíram a este aumento e, apesar 
do surgimento de muitos materiais de construção que não requerem cobertura 
decorativa ou protetora, as vendas de tintas e de produtos afins continuam 
aumentando [14]. 
Seguindo esta tendência, a Du Pont vai expandir suas instalações de 
produção do pigmento. Apesar disto, uma carência de Ti02 é esperada para 1997-
99 e o aumento de preços do pigmento que se iniciou em 1993 deve continuar. 
Atualmente, o dióxido de titânio é vendido a cerca de US$ 1.800-2.000 por tonelada 
[15] e o preço na região Ásia-Pacífico tem aumentado anualmente de 22-23%. 
O processo de produção do titânio pode se dar por duas formas: via cloreto 
e via sulfato [12]. Este último, por ser o meio mais nocivo de se produzir Ti02 , está 
sendo substituído aos poucos pelo processo via cloreto. Por esta via, tetracloreto 
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de titânio liquido é fluidizado em um leito na presença de coque a 800-900°C e é 
oxidado a 1 000°C. Note que mesmo este processo não consiste num meio fácil e 
seguro de obtenção do produto, já que envolve produtos extremamente perigosos e 
temperaturas altas. 
Desse modo, muitos esforços para se conseguir um substituto para o rutilo e 
anatásio (dióxido de titânio) têm sido feitos. Para isto, explora-se principalmente 
sistemas com outros mecanismos de espalhamento de luz. uma vez que o índice 
de refração do dióxido de titânio não deverá ser alcançado pelo de qualquer outro 
composto. 
1.4- Sobre a importância dos avanços técnicos no setor de tintas 
A indústria brasileira de tintas tem um pouco mais de um século de 
existência e corresponde a um grupo de aproximadamente 300 fabricantes, 
gerando mais de 20.000 empregos e ocupando o terceiro lugar em volume entre os 
maiores países produtores. 
Neste contexto, o mercado de tintas imobiliárias (construção civil) representa 
a maior fatia das vendas tanto em volume quanto no faturamento total de tintas do 
mercado. Dentro desta classe, os sistemas aquosos representam atualmente cerca 
de 70% do volume. 
A exigência cada vez maior do uso de tecnologias menos poluentes deve 
fazer com que esse número aumente devido à substituição gradual de parte dos 
produtos à base de solventes orgânicos por produtos à base de água ou mesmo 
por produtos sem solvente. 
Os esmaltes aquosos semi-brilhantes e brilhantes deverão ser objeto de 
importantes desenvolvimentos. A finalidade é conferir-lhes propriedades similares 
às dos esmaltes sintéticos (brilho, nivelamento, aderência, etc.), mantendo porém 
as características favoráveis dos sistemas à base de látex: uso de água como 
solvente, facilidade de aplicação, higiene e segurança durante a aplicação, etc. 
[16]. 
Nos últimos 15 anos, houve um acentuado aumento na produção de tintas 
de emulsões plásticas baseadas em acetato de polivinila e em polímeros similares 
[17]. 
Para este mercado industrial, a pesquisa e o desenvolvimento devem 
procurar atender, a um custo competitivo, às necessidades em termos de 
qualidade, meio-ambiente, segurança e higiene no trabalho, produtividade na 
aplicação e secagem, etc. [18]. 
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Portanto, todo esforço aplicado à melhoria da eficiência de pigmentos, seja 
ótica ou econômica é decisivo e bem-vindo. 
Apesar dessa necessidade, Seymour [14] cita que o número de artigos na 
área da indústria de coberturas e tintas, que empregam cerca de 4% de todos os 
químicos (segundo o Chemical Abstracts) tem decaído nos últimos tempos (era de 
8% em 1979). Talvez um dos motivos seja por se tratar de um ramo industrialmente 
competitivo, onde não existe um interesse puramente científico em se divulgar 
imediatamente as pesquisas. Além disso, outras áreas têm crescido muito. 
Neste trabalho, abordamos um conceito relativamente novo [19] de 
pigmento branco, utilizando fosfato de alumínio amorfo. Isto pode representar um 
avanço principalmente no tocante ao uso de materiais alternativos, cuja eficiência 
se compare à dos pigmentos convencionais, com custo de produção mais baixo e 
um processo de fabricação mais seguro e simples. 
1.5- Pigmentos ocos 
Apesar dos esforços para se substituir Ti02, não há, atualmente, um 
substituto competitivo. Outros sólidos, como barita, caulim e carbonato de cálcio 
são usados como extensores substituindo parte do pigmento e objetivando a 
preservação das propriedades óticas dos produtos finais (tintas, coberturas, papéis) 
mas a preços significativamente mais baixos. 
O retroespalhamento de luz tem como responsáveis os gradientes de índice 
de refração. Logo, não apenas as magnitudes de índice de refração, como também 
a forma do pigmento podem conferir grande poder de espalhar luz. Esta é a base 
para os estudos de pigmentos ocos ou filmes ocos. 
O poder de espalhamento de luz dos sistemas pigmentados com sólidos de 
alto índice de refração (como o rutilo), no qual as variações de índice de refração 
do pigmento e da resina são grandes, poderia ser reproduzido por sólidos de baixo 
índice de refração. Para isto, estes devem apresentar muitos centros espalhadores, 
ou seja, múltiplas interfaces que apresentem variações de índice de refração [20]. 
Devido a esse fato, a inclusão de poros fechados de dimensões 
micrométrícas em filmes ou pigmentos é um meio barato de se provocar um 
aumento no poder de espalhamento de luz dos mesmos. 
Os poros fechados são melhores que os abertos. Estes últimos correm o 
risco de serem fechados, caso a resina penetre nos poros abertos, diminuindo as 
flutuações de índice de refração. Já os poros fechados são inacessíveis à resina, 
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formando um mosaico de domínios com diferentes índices de refração, capaz de 
espalhar luz. 
Em certas condições, a adição de microvazios oferece uma eficiência de 
cobertura maior que um aumento da quantidade do próprio pigmento [21]. 
O tratamento teórico do espalhamento causado por vazios esféricos na 
estrutura pigmento-resina, é similar ao utilizado para partículas esféricas em ar [7]. 
Um estudo teórico sobre coberturas contendo microvazios foi feito por 
Kerker, Cooke e Ross [22]. São apresentados modelos para três tipos de vazios: 
1) vazios no interior da partícula; 
2) vazios entre a partícula de pigmento e a resina; 
3) vazios no interior da resina. 
Existem efeitos sinérgicos que aumentam os coeficientes de espalhamento 
de luz quando microvazios são incorporados num filme em que pigmentos estão 
dispersos numa resina. Estes efeitos parecem não diferir significativamente para 
nenhum dos três modelos, mas os autores se mostram bastante cuidadosos com 
os resultados e aconselham estudos adicionais incluindo a polidispersidade do 
pigmento e o uso da luz visível (branca) para se modelar os efeitos de vazios reais 
em sistemas reais. 
Apesar das três possibilidades apresentadas por Kerker et ai. [22], os 
processos atuais de fabricação de pigmentos ou tintas cujo resultado seja um filme 
final contendo "vazios", seja no interior da partícula, seja entre resina e partícula, ou 
mesmo somente na resina, não são ainda tão comuns. Os trabalhos científicos 
nesta área e os produtos comerciais deste tipo disponíveis no mercado ainda 
representam um pequeno número. 
1.5.1- Formação de poros fechados em resina 
Um exemplo é o trabalho de J.K.Rankin [23], que forma um filme 
termorrígido com a cura de partículas precursoras de resina epoxi depositadas 
sobre o substrato. A forma irregular das partículas permite a retenção do ar 
intersticial que produz poros fechados no filme. Entretanto, os filmes obtidos 
apresentam alguns problemas: pouco brilho, devido à interface irregular, e a 
coalescência ou colapso de bolhas durante a reação, reduzindo o número de poros 
fechados. 
Estudos sobre a estabilidade térmica de coberturas contendo microvazios, 
preparadas com resinas alquídicas e termoplásticas usando a técnica solvente-não-
solvente foram desenvolvidos por Ramaiah e Funke [24]. Eles mostraram que na 
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presença de resinas alquídicas, os microvazios não são deformados mesmo a 
temperaturas perto de 21 0°C. 
1.5.2- Formação de poros entre resina e pigmento 
Estudos sobre a formação de vazios entre pigmento e resina são ainda 
escassos. Fishman, Kurtze e Bierwagen [25], estudam as conseqüências dos 
vazios que ocorrem quando a cobertura excede o PVC crítico, formando 
aglomerados de pigmento. 
Segundo Stied [26], que fez um estudo parecido, o poder de cobertura (HP) 
é muito dependente da porosidade do filme. Isto se deve ao fato de interfaces 
sólido/ar estarem substituindo interfaces sólido/resina. Como o ar possui índice de 
refração menor, isto promove o efeito de se diminuir o índice de refração do meio 
em que o pigmento está disperso. 
O resuHado principal é que um gráfico com HP em função de s/(s+1) é uma 
reta crescente. Onde s é o espaço entre as partículas de pigmento. 
1.5.3- Formação de poros no interior do pigmento 
Trata-se dos chamados "hollow pigments", ou pigmentos ocos. 
Diferentemente das duas situações anteriores, muitas publicações podem ser 
encontradas nesta área, mas a grande maioria trata de partículas esferoidais 
poliméricas (os "plastic pigments"), já usados em tintas e papéis. Existem algumas 
publicações ou patentes [27-30] e alguns exemplos de produtos comerciais são 
Rhopaque OP- 62® (esferas de resina), o Pittment® (com vazios criados por 
evaporação de solventes), o Spindrift® (esferas de resina contendo vazios e Ti02) 
e esferas ocas de copolímero estireno-acrílico [3]. 
No entanto, partículas similares de natureza inorgânica são ainda raras. 
A introdução de partículas poliméricas ocas na tecnologia de tintas levou os 
fabricantes de tintas a usarem esta tecnologia, com sucesso, para diminuir o custo 
total de matéria-prima, mantendo a qualidade de suas formulações. Como já 
dissemos, esta tendência foi acelerada pelo aumento dos preços do dióxido de 
titânio, do desenvolvimento da tecnologia de pigmentos poliméricos pela tendência 
atual de se medir quantidade de tintas por volume, em vez de peso. 
Fasano [31] estudou as aplicações de pigmentos poliméricos ocos em tintas, 
verificando que não houve perda das propriedades de resistência mecânica; 
Hermenway, Latimer e Young [32] descreveram estudos similares em papel, 
melhorando a opacidade e o brilho. Ramig e Ramig [33] estudaram o efeito da 
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composição de pigmentos plásticos na performance ótica de tintas de látex. 
Maiores resistências à abrasão puderam ser obtidas usando-se coberturas 
contendo microvazios, em condições particulares [34]. Outros resultados, a respeito 
de sistemas de partículas poliméricas contendo vazios, podem ainda ser 
encontrados na literatura [35-37]. 
Braun [3] publicou um bom trabalho sobre a tecnologia de pigmentos 
brancos e reforçou a importância dos mecanismo de espalhamento por vazios, que, 
segundo ele, pode ocorrer de três maneiras diferentes: 
1} vazios que espalham luz, como se fossem partículas; 
2} vazios muito pequenos, que podem reduzir o índice de refração da combinação 
resina/ar; isto aumenta o poder de espalhamento dos pigmentos, pois aumenta a 
diferença de índice de refração entre pigmento e meio de dispersão; 
3) "espumas" onde as interfaces ar/polímero espalham luz. 
Conforme foi afirmado por Rennel e Rigdahl [38], a capacidade de 
espalhamento de algumas coberturas pode ser claramente aumentada e também 
controlada pelo uso de partículas ocas monodispersas de pigmento. Muitos fatores 
podem contribuir positiva ou negativamente e um meio-termo deve ser buscado, 
mas é importante a utilização de pigmentos alternativos para se alcançar 
coeficientes de espalhamento de luz maiores. 
No caso da síntese de pigmentos ocos inorgânicos, pode-se citar alguns 
trabalhos em laboratório como o de Kawahashi e Matijevic [39] com compostos de 
ítrio e o de Kawahashi, Persson e Matijevic [40], que estudaram compostos de 
zircônio formadores de partículas ocas inorgânicas. Nesses casos, o processo 
utilizado é o revestimento de partículas de látex com produtos de hidrólise de sais 
de ítrio e zircônio, seguido pela sua calcinação. Ramamurt e Leong [41] estudaram 
partículas ocas obtidas por aquecimento de sulfato de cobre pentahidratado; 
Durand-Keklikian e Richard [42] estudaram partículas de alumina e titânio e Lima e 
Galembeck [43,44] obtiveram partículas de polifosfato de alumínio com poros 
fechados. 
Kaneko et ai. [45] apresentam um procedimento para fazer microbalões de 
sílica, mas para fins de estudos de adsorção. Roth e Kõbrich [46] obtiveram esferas 
ocas por eletroprecipitação. 
Além do já citado trabalho do Kerker et ai. [22]. outros estudos teóricos 
sobre pigmentos ocos, coberturas contendo vazios e formação de vazios são 
disponíveis: o aparecimento e crescimento de vazios em sólidos sob várias 
condições foram estudados por Tian-Hu, no caso de vazios micro-esféricos [47] e 
por Horgan e Abeyaratne, no caso de vazios micro-cilíndricos [48]. Estes estudos, 
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podem. com algumas adaptações, ser estendidos à tecnologia de pigmentos ocos, 
fornecendo importantes informações sobre sua formação. Estudos mais específicos 
foram feitos por Strawbridge e Hallett [49] com a aplicação da teoria de Mie para 
esferas ocas de látex. O espalhamento para esferas e cilindros de baixo índice de 
refração foram calculadas rigorosamente para partículas ocas por Jazbi e 
Wickrasinghe [50]. 
1. 6- Fosfatos e sua disponibilidade 
Os pigmentos inorgânicos convencionais podem ser constituídos de 
fosfatos, carbonatos, óxidos e outros sais. Alguns já são usados comercialmente 
como extensores do dióxido de titânio, como o óxido de zinco e carbonato de cálcio 
[51]. 
Este trabalho concentra-se em fosfatos, especificamente. ortofosfato de 
alumínio, para produzir partículas ocas de pigmentos. 
O fósforo é, junto com o nitrogênio, o mais abundante elemento do grupo V 
e, diferentemente do arsênio, antimônio e bismuto, possui um papel essencial nos 
processos biológicos e no ambiente. Em 1770 já se sabia que era o componente 
básico de ossos e dentes e logo depois, seu valor para a composição de 
fertilizantes (fosfatos) foi descoberto. A classificação histórica em fosfatos, 
pirofosfatos e metafosfatos foi introduzida por Graham em 1833 [52]. 
Os compostos de fósforo possuem aplicações em diversas áreas, tais como: 
rações animais, materiais dentários, detergentes, materiais elétricos, fertilizantes, 
anti-chamas, aditivos alimentares, vidros, medicamentos, pesticidas, pigmentos, 
plásticos, refratários, tensoativos, tratamento de águas, etc. 
Os principais compostos de fósforo são aqueles contendo ligações fósforo 
(V)-oxigênio, denominados fosfatos. Se somente essas ligações estão presentes. 
denomina-se os compostos de fosfatos normais. Se alguns oxigênios são 
substituídos por outros átomos ou grupos, os compostos são chamados de fosfatos 
substituídos. 
Compostos contendo íons P043- são conhecidos como ortofosfatos. Fosfatos 
condensados podem ser formados se estes íons forem ligados entre si, através dos 
átomos de oxigênio. 
O Brasil faz parte do grupo privilegiado de países que possuem importantes 
depósitos comerciais de compostos de fósforo, como a fosforita (nome dado aos 
depósitos sedimentares de rochas de fosfato apatíticos) [53]. 
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Existem também importantes reservas de fosfatos aluminosos, mas não 
houve ainda nenhum desenvolvimento quanto ao aproveitamento das mesmas. 
Essas fontes são existentes no Senegal, Nigéria, Brasil, partes da Sibéria e em 
pequenas quantidades associadas aos depósitos de apatita (Ca,o(P04)eX2. onde X 
pode ser, por exemplo, F, Cl ou OH) [53]. 
Mais de três quartos da produção de fosfato mineral é convertido em ácido 
ortofosfórico via processo úmido [54]. Quase a totalidade é usada na produção de 
fertilizantes e menos de 5% é usado para fazer os demais compostos de fósforo. 
Quase todos os fosfatos são atóxicos e essenciais à nutrição. Ésteres do 
ácido fosfórico são largamente encontrados nos tecidos vivos. 
Algumas das aplicações já conhecidas dos fosfatos de alumínio cristalinos 
são: 
-Soluções de hidróxido de alumínio/ácido fosfórico com A!,Os!P20s = 1 ,O a 1,5 
fornecem fluidos extremamente viscosos que podem ser secos originando sólidos 
amorfos. Estes sólidos podem ser redispersos em água para formar soluções 
bastante viscosas que são estáveis em condições ácidas [54]. 
-Variedades poliméricas de fosfato de alumínio têm tido importantes aplicações em 
cimentos e refratários. A base da ligação de refratários via fosfatos é a formação de 
polímeros por desidratação, que pode ser poli ou metafosfato e AIP04 [53]. 
Neste trabalho, em específico, sintetizamos fosfatos de alumínio amorfos, 
dentro de uma ampla faixa de relações P:AI. 
A não-cristalinidade permite a obtenção de fosfatos com uma boa 
variabilidade de composição, se comparados com aqueles que possuem estrutura 
cristalina, onde o retículo cristalino é bem definido, mantendo também definida a 
relação e proporção entre os elementos. Esta variabilidade acarreta também a 
diversidade das propriedades do produto obtido, possibilitando inúmeras aplicações 
para os mesmos. 
1. 7- Sobre os sólidos amorfos 
Segundo Elliot [55] "Materiais amorfos per se, não são novos; os materiais 
vítreos de silício ricos em ferro recolhidos na lua, nas missões da nave Apollo têm 
cerca de alguns bilhões de anos, e o homem vem fabricando materiais vítreos 
(principalmente de sílica) há milhares de anos. O que é novo, entretanto, é o estudo 
científico de materiais amorfos, e tem havido, recentemente uma explosão do 
interesse neste tema à medida que novos materiais são produzidos na forma 
amorfa, alguns com grande importância tecnológica." 
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Esta frase evidencia bem a situação do estudo sobre amorfos, ou não-
cristalinos: compostos não-cristalinos são normalmente considerados difíceis de 
caracterizar, com propriedades físico-químicas indefinidas. No entanto, substâncias 
amorfas podem facilmente ter aplicação como materiais com propriedades diversas 
e especiais. Isto se deve ao fato de que o retículo cristalino é um limite ao desenho 
das propriedades do material, e os materiais amorfos se caracterizam por não 
possuir uma periodicidade ou ordem a longa distância (long-range), característica 
de perodicidade translacional. Por esta razão, têm grande plasticidade. Grande 
parte de polímeros se incluem neste grupo. 
Os difratogramas de raio-X dessas substâncias apresentam halos largos e 
difusos, em vez de anéis de difração nítidos. 
Um sólido amorfo é diferente de um cristalino por possuir um excesso de 
energia e entropia em relação ao cristal. Estas são incorporadas durante o 
processo de preparação que deve ser suficientemente rápido para impedir a 
formação de material cristalino, impedindo que os átomos atinjam estados de 
menor energia. 
Este conceito de "rápido" vai depender do tempo que o sistema demora 
para alcançar o equilíbrio químico-termodinâmico. 
A técnica mais comum de preparação de materiais não-cristalinos é o rápido 
resfriamento de matéria fundida. Sólidos amorfos são formados facilmente quando 
a velocidade de reação da sua formação é maior que a requerida para a formação 
de cristais (ex. óxidos metálicos). 
Estes materiais possuem uma transição térmica vítrea. Ela condiciona a 
faixa de temperaturas na qual o material pode ser utilizado bem como a sua 
sinterização. As velocidades de cristalização podem ser desprezíveis abaixo de sua 
temperatura de transição vítrea (Tg), mas podem ser elevadas acima dela. 
Os sólidos não-cristalinos ou amorfos, são chamadas de vidros abaixo de 
sua Tg. Acima de Tg, apresentam-se como fluidos viscosos ou viscoelásticos. 
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2) ANTECENDENTES DO PLANO DE PESQUISA 
Trabalhos passados deste laboratório, descrevem a fabricação de partículas 
ocas de polifosfatos e fosfatos amorfos e seu uso como pigmento branco [46, 57, 
59]. 
No trabalho de P.P. de Abreu Filho [56], verificou-se que polifosfato de ferro 
(111) obtido pela mistura de soluções aquosas de nitrato de ferro e polifosfato de 
sódio, apresentava sob aquecimento a T>620°C, a formação de uma matriz sólida 
de cor parda altamente porosa: uma espuma sólida. A formação dessa espuma foi 
explicada como resultado de um processo combinado de desprendimento de vapor 
d'água durante o aquecimento e o amolecimento da massa e posterior cristalização 
da mesma, sem fragmentação. 
Seguindo este caminho, E.C.O. Lima mostrou ser possível a formação de 
pós opacificáveis a alta temperatura (acima de 600°C), de polifosfato de Fe(lll), AI, 
Zn, Ca e Ba [57]. ou seja, pós que formavam, com o aquecimento, poros fechados 
em seu interior. 
Entretanto, os polifosfatos condensados apresentam uma estrutura 
quimicamente complexa e uma polidispersidade natural quanto ao tamanho de 
cadeia, podendo variar de acordo com a procedência. Isto se torna um empecilho 
no controle da síntese de seus compostos. 
Neste trabalho obtivemos pigmentos á base de ortofosfatos, que possuem 
uma estrutura química mais bem definida e logo, oferecem uma maior facilidade de 
controle de seu processo de síntese. 
Este trabalho objetiva a obtenção e caracterização físico-química de fosfatos 
de alumínio amorfos, correlacionando sua composição com o comportamento de 
suas partículas, seja sob aquecimento, seja em filme de látex. Deste modo, os 
processos de opacificação intra-partícula serão melhor entendidos, o que 
possibilitará o domínio desse sistema no seu eventual uso como pigmento branco. 
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3) OBJETIVOS 
Os objetivos desta tese são: 
- Obtenção de fosfatos de alumínio amorfos; 
- Caracterização estrutural, espectroscópica, morfológica e granulométrica das 
partículas dos fosfatos obtidos; 
- Caracterização da superfície das partículas e modificação das mesmas em função 
de pH, [AI3], [PO/]. e força iônica [NaCij; 
- Estudo das propriedades óticas de filmes de látex (PVAC e acrílico-estirênico), 
que contêm estas partículas. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
4) METODOLOGIA 
4.1- Obtenção de fosfatos de alumínio amorfos: 
Muitas sínteses de compostos iônicos inorgânicos consistem em precipitações, 
e o nosso caso não é diferente. As preparações consistiram na adição simultânea de: 
. 30 ml de solução aquosa de NaH2P04.H20 (fosfato de sódio monobásico-QEEL); 
. 30 ml de solução aquosa de AI(N03)s.9H20 (nitrato de alumínio -Vetec); 
. 30 ml de solução aquosa de NH40H (hidróxido de amônio- Vetec). 
As variáveis envolvidas no processo são inúmeras (tais como: pureza dos 
reagentes, concentração e seqüência de adição das soluçôes, temperatura de 
precipitação, velocidade de adição dos reagentes, velocidade e tempo de agitação, 
tempo de residência e todas aquelas envolvidas nos tratamentos posteriores como 
lavagem e secagem), mas para estudarmos inicialmente a natureza química dos 
produtos obtidos, as variáveis escolhidas foram as concentraçôes das soluções de 
reagentes. As demais variáveis foram mantidas constantes. 
Assim, um plano fatorial de três variáveis e dois níveis permitiu que 
observássemos de maneira sistemática a influência das concentrações iniciais de 
reagentes (NaH2P04, AI(N03)3 e NH40H) no rendimento e nas quantidades de P, AI e 
Na dos sólidos obtidos [58]. 
A partir deste plano é possível a verificação do efeito das variáveis sobre o 
rendimento e sobre as concentrações de P, AI e Na no produto final, que, como se 
sabe, influenciam as características do produto [57]. 
O plano é descrito nas tabelas 1.1 e 1.2. 
Para a síntese foi utilizado um reator semi-batelada de vidro com capacidade de 
150 ml, conforme um trabalho anterior desse mesmo laboratório [57 ,59]. 
As etapas de síntese foram as seguintes: mistura dos reagentes, precipitação, 
separação do sólido e sobrenadante por centrifugação, lavagem do sólido alternada 
com separação por centrifugação, e por fim secagem e moagem do sólido. 
A mistura foi realizada com a ajuda de uma bomba peristáltica (Buchler 
lnstruments), de vazão variável, que bombeava simultaneamente as três soluções 
reagentes ao reator. Ele continha inicialmente 20 ml de água, para garantir um volume 
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mínimo que permitisse uma boa mistura, mesmo nos primeiros segundos da adição. As 
vazões nos três canais eram previamente determinadas e ajustadas de modo que as 
taxas de adição de reagentes permanecessem constantes durante o processo de 
mistura. 
TABELA 1.1- Variáveis no plano fatorial para a preparação de fosfato de alumínio 
AMOSTRA [AI(N03h] [NaH2P04] [NH40H] 
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - + 
6 + - + 
7 - + + 
8 + + + 
TABELA 1.2- Concentração dos níveis + e - do plano fatorial: 
Nível [AI(N03h] [NaH2P04] [NH40H] 
- 0,5M 1,5M 2,0M 
+ 1,0 M 3,0M 4,0M 
Seguindo o fluxograma da figura 1, obtivemos ao fim, oito amostras diferentes 
de fosfato de alumínio, todos com o aspecto de pó branco. 
Todas as oito corridas foram feitas em duplicata para a verificação da 
reprodutibilidade. 
Todas as amostras foram peneiradas a 200 mesh, antes de serem utilizadas 
nos ensaios de caracterização e na formulação de dispersões de látex pigmentadas. 
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30 ml AI(N03}3 
solução aquosa 
30 ml NaH2P04 
solução aquosa 
gel-precipitado de 
fosfato de 
alumínio 
30 min 
envelhecimento 
centrifugação 
2000 rpm 5 min 
avagem co 
50 ml de íigua e 
centrifugação 12000 
rpm 5 min} 
avagem com água-
etanol1:1 (v:vj 
centrifugação 
2000 rpm 5 min 
secagem por 
5 h a 120"C 
moagem e 
peneira de 
200 mesh 
PRODUTO FINAl 
FIGURA 1- Etapas de preparação de fosfato de alumínio. 
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30 ml NH40H 
solução aquosa 
3 vezes 
4.2- Caracterização estrutural e espectroscópica das partículas dos fosfatos obtidos 
Para a caracterização estrutural, utilizamos espectrofotometria de IV, 
determinação dos elementos (AI, P e Na) e difratometria de raio-X. 
4.2.1- Análise Química 
- A determinação de sódio foi feita através de fotometria de chama (fotômetro 8262 
Micronal); 
O método consistiu nas seguintes etapas: 1) dissolução de 0,05g da amostra 
em um erlenmeyer com água bidestilada e 10 ml de HCI concentrado, a quente, 
diluindo-se a solução final a 100 ml; 2) 20 ml desta solução foram separados e diluídos 
novamente a 1 OOml; 3) medida das intensidades das chamas emitidas pelas soluções, 
cujos valores foram convertidos em quantidade de sódio através de uma curva-padrão 
(com concentrações de sódio de 2 a 10 ppm); 
-A determinação de fósforo foi feita espectrofotometricamente usando-se o método de 
azul de molibdênio [60]; 
O procedimento consistiu nas seguintes etapas: 1) dissolução de 0,05g da 
amostra em um erlenmeyer com água bidestilada e 10 ml de HCI a quente, diluindo-se 
a solução final a 100 ml; 2) 5 ml desta solução foram separados e diluídos novamente 
a 100 ml juntando-se 2 ml de ácido perclórico; 3) promoveu-se a formação de um 
complexo de cor azul, formado por fosfato e molibdato na presença de sulfato de 
hidrazina (agente redutor); 4) com a ajuda do fotômetro UV-visivel Micronal, modelo 
8382, realizou-se as leituras de absorbãncia num comprimento de onda de 825 nm 
que foram convertidas em quantidade de fósforo com a ajuda de uma curva-padrão 
(obtida com soluções de Na2HPO• com concentrações de fósforo entre 0,05 e 0,25 
ppm). 
- Alumínio foi analisado por medida de absorção atômica utilizando-se o 
espectrofotômetro Perkin-Eimer 5000, operando com óxido nitroso. 
Foram realizadas as seguintes etapas: 1) dissolução de 0,3g das amostras em 
meio ácido e a quente, e posterior diluição a 100 ml; 2) mistura de 10 ml desta solução 
com 10 ml de solução 10.000 ppm de cloreto de lantânio, para evitar interferência do 
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íon fosfato; 3) diluição da mistura a 100 ml; 4) medida dos valores das absorbâncias 
das soluções, cujos valores foram convertidos em quantidade de alumínio através de 
curva-padrão (usando-se solução padrão de cloreto de alumínio de 10 a 100 ppm). 
4.2.2- Espectrofotometria de IV 
Foram obtidos espectros à temperatura ambiente, na região de número de onda 
de 4000 e 200 em·' de pastilhas das amostras (em Csl, dispersão de 1:100), 
prensadas a 2,0.1 07 Pa a vàcuo. Para tanto, utilizou-se o espectrofotômetro de IV -
Zeiss M-80. 
4.2.3- Difratometria de raio-X 
A difratometria de raio-X permite observar a estrutura cristalina do material: os 
compostos cristalinos apresentam os elementos dispostos numa forma regular e 
repetitiva de modo que estes devem promover interferência construtiva bem definida 
das ondas de raio-X, resultando num difratograma de picos bem resolvidos. 
Os difratogramas foram feitos à temperatura ambiente, utilizando-se o método 
de pó suportado em lâmina de vidro (Shimadzu modelo XD-3A), com radiação Ka de 
cobre, gerada a 30 kV e 20 mA, registrando-se à velocidade de 2° /min, grau 28. 
4.3- Tratamentos térmicos 
O aquecimento das amostras a alta temperatura permitiu a verificação do 
comportamento ótico e morfológico do sistema. 
A priori, a meta principal foi a observação da possível obtenção de um pó, que 
após aquecimento, apresentasse poros fechados para promover um maior 
espalhamento de luz que o pó original, e também com características favoráveis ao 
seu emprego como pigmento. 
4.3.1- Aquecimento de pós 
Os sólidos foram aquecidos por tempos e a temperaturas diferentes. Cerca de 
0,1 g de pó de cada amostra foram aquecidos num cadinho de platina, que foi utilizado 
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para assegurar o mínimo de flutuações térmicas, e os ensaios foram feitos em muflas 
reguladas por termopares (erro de ±5°C). 
Após o aquecimento, os sólidos foram observados no microscópio ótico, 
imersos em Nujol, para verificação da ocorrência ou não de opacificação. Como a luz 
observada é a transmitida, o pó em cujas partículas se formam bolhas se apresenta 
escuro e mais visível que o pó original, que é quase transparente em Nujol, devido à 
proximidade dos valores de seus índices de refração. 
4.3.2- Aquecimento de pastilhas 
O comportamento térmico dos sólidos prensados em forma de pastilhas 
também foi estudado. 
Esse tipo de análise foi de grande importância para a verificação de 
transformações que não são detectáveis quando o sólido se encontra em forma 
pulverizada, tais como: contração ou expansão em volume e resistência mecãnica ao 
manuseio. 
A preparação de pastilhas (de 13 mm de diâmetro e 2 a 3 mm de espessura) foi 
feita através da prensagem de aproximadamente 0,2 g de pó em um molde pastilhador 
aplicando-se uma pressão média de 150 kgf/cm2 . 
As pastilhas foram aquecidas numa mufla por 5 min, a diversas temperaturas 
(200°C, 400°C, 600°C, 800°C e eventualmente 1000°C). 
4.4- Microscopia 
A microscopia foi uma das técnicas mais poderosas para a caracterização dos 
sólidos obtidos. Através dela, põde-se observar a morfologia das partículas pré- e pós-
aquecimento. 
4. 4. 1- Microscopia ótica 
A microscopia ótica, é feita com luz transmitida e permite a verificação de 
forma, cor, birrefringência, tamanho e opacidade das partículas. Pode ser usada com 
luz polarizada ou não em vários modos, inclusive contraste-de-fases (que permite a 
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melhor observação de fases constituídas por materiais diferentes de índices de 
refração próximos). 
Uma variação da microscopia ótica, a ultramicroscopia, permite observar a 
capacidade de espalhamento de luz do objeto sob observação. 
A imagem ultramicroscópica é obtida iluminando-se tangencialmente a amostra, 
que por sua vez, é observada perpendicularmente pelo microscópio ótico. Esta 
iluminação é feita com o feixe de laser He/Ne, filtrado com filtro vermelho. 
A observação através de luz polarizada nos possibilitou fazer observações 
sobre os índices de refração, já que este método permite diferenciar as substâncias 
isotrópicas (um só índice de refração), das anisotrópicas (mais de um índice de 
refração). As partículas isotrópicas mostram-se escuras sob o exame de polarizador e 
analizador cruzados enquanto que as anisotrópicas, que são birrefringentes, mostram-
se brilhantes. 
O índice de refração simples de substâncias isotrópicas pode ser estimado com 
o uso de microscópio ótico e de métodos de imersão. 
Em nosso caso, usamos Nujol para fazermos as observações. Os fosfatos de 
alumínio amorfos originais (não aquecidos) se mostraram basicamente isotrópicos e 
transparentes, em Nujol (índices de refração próximos). Isto facilitou a detecção de 
mudanças sensíveis no índice de refração das amostras tratadas termicamente. 
Micrografias óticas e ultramicrografias foram obtidas em um microscópio 
Olympus CBA-K. 
4.4.2- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
Micrografias eletrônicas de varredura de amostras foram obtidas em um 
microscópio eletrônico de varredura JEOL T300. 
Este tipo de microscopia permite verificar, principalmente, a morfologia de 
superfícies e partículas. Um espectrômetro NORAN de raio-X por dispersão de energia 
(EDS), acoplado ao microscópio, também permite realizar a análise química 
quantitativa de uma amostra. A profundidade de amostragem alcançada por este 
método é de cerca de 0,5 J.lm [61,62]. 
Adotamos várias metodologias de preparação das amostras de microscopia de 
varredura. Em todas elas, as amostras foram fixadas em um suporte cilíndrico de latão, 
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com cola (suspensão de prata coloidal condutora- Prata Condutora 200 da Degussa) e 
fita condutoras, seguidas de metalização com ouro ou carbono. 
a) Para se obseJVar a superfície das partículas de fosfato de alumínio: 
- cola-se as partículas diretamente sobre o suporte de latão. 
b) Para se obseJVar a superfície de fratura de pastilhas aquecidas de fosfato de 
alumínio: 
- fratura-se a pastilha à temperatura ambiente; 
- cola-se a pastilha ao suporte de latão, expondo-se a superfície de fratura para 
obseNação. 
c) para obseJVar o interior das partículas: 
c.1) Partículas tratadas termicamente: 
- embebe-se na resina epoxi de microscopia (Medcast Quik-mix Epoxi Embeeding 
Resin da Pelco-Ted Pella); 
- procede-se a polimerização da resina, com conseqüente endurecimento da resina; 
- fratura-se após congelar o filme resultante de (resina + fosfato) em nitrogênio liquido. 
- cola-se o filme fraturado ao suporte de latão, expondo-se a superfície de fratura à 
obseNação. com o uso de fita condutora. 
c.2) partículas opacificadas em filmes: 
-embebe-se as partículas nos látex de PVAC ou de acrílico; 
- fratura-se o filme seco resultante, congelado em nitrogênio liquido. 
- cola-se o filme fraturado ao suporte de latão, expondo-se a superfície de fratura para 
obseJVação. 
d) Para se obseJVar a superfície de filmes de látex pigmentados: 
-corta-se um pedaço do filme; 
- cola-se o filme sobre o suporte de latão, expondo-se a superfície à obseJVação. 
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4.4.3- Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
A MET permite observar [63]: 
- a forma de partícula (a forma é uma das características fundamentais pois é 
diretamente ligada à geometria de empacotamento e às propriedades óticas do 
sistema pigmentado); 
- as estruturas superficiais e internas dos pigmentos ou materiais pigmentados; 
-o tamanho de partícula, dentro e fora da matriz; 
- a estrutura cristalina; 
- a identificação do pigmento individual em um sistema multicomponente. 
Microscopia eletrônica de transmissão foi realizada em um microscópio Zeiss 
EM-902 (80 kV). 
As amostras foram dispersas em álcool isopropílico P.A.. Tais dispersões foram 
gotejadas sobre telas de cobre cobertas com filmes de partódio e metalizadas com 
carbono. 
Como se trata de observações feitas através dos elétrons transmitidos através 
da amostra, este tipo de microscopia permite fazer observações sobre estruturas muito 
pequenas (a resolução chega a algumas unidades de nm), e também sobre o interior 
destas estruturas. 
Devido à possibilidade de se conseguir um aquecimento intenso das amostras 
quando se usa um feixe de elétrons condensado (alto brilho), o microscópio eletrônico 
de transmissão permitiu analisar o comportamento das partículas de fosfato de 
alumínio, aquecendo-as e observando suas transformações in-situ. Os fenômenos de 
formação, crescimento. e coalescência ou colapso de bolhas, assim como o seu grau 
de ocorrência puderam ser notados. 
4.5- Tratamento de imagem 
Algumas amostras foram escolhidas (dentre as oito), segundo uma série de 
requisitos: 
a) facilidade de síntese: -baixa temperatura de opacificação; 
-alto rendimento; 
b) boa qualidade ótica: - partículas ocas resultantes se apresentam em 
grande quantidade e com boa opacidade; 
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c) boas características mecânicas:- baixo grau de sinterização ou resistência adequada 
das estruturas porosas à moagem, mesmo que 
suas partículas sinterizem devido ao aquecimento; 
- resistência para evitar quebra das partículas ocas 
formadas. 
As melhores amostras foram submetidas a um estudo da influência do tempo e 
da temperatura de tratamento no grau de opacificação obtido no tratamento térmico. 
Um plano fatorial de duas variáveis (tempo e temperatura) e três níveis (cujos 
valores variavam de acordo com a amostra escolhida) foi escolhido para a otimização. 
Isto resulta em nove produtos, para cada amostra, que foram examinados num 
microscópio ótico. 
A quantificação do grau de opacidade do pó foi feito através de um tratamento 
das imagens obtidas do microscópio ótico, que foi realizado seguindo-se o 
procedimento abaixo: 
Micrografias óticas do pó aquecido, imerso em Nujol, foram feitas sob mesma 
iluminação, abertura do diafragma e tempo de exposição. Utilizamos o filme Kodak Tri-
X Pan preto-e-branco, que foi revelado a 20°C. 
Digitalizamos a imagem do negativo, utilizando-se o "scanner" EIKONIX e, 
posterionmente, processamos a imagem através de um software que permite a 
distinção de 256 tonalidades de grau de cinza, que vão desde o preto (O) ao branco 
(255). O "scanner" e o "software" foram gentilmente cedidos pelo LAPIG, no instituto de 
Geologia da Unicamp. 
Utilizando-se este "software", pudemos obter: 
1) um mapa segundo uma escala de cores, em que cada cor corresponde a um nível 
na escala de graus de cinzento. Tivemos a necessidade de se utilizar dois ciclos de 
cores em vez de um, para apresentar uma maior resolução dos contrastes de grau de 
cinza observados na figura. Como só havia tonalidades entre 75 e 255 graus, isto 
corresponde a tenmos usado praticamente apenas um ciclo; 
2) um histograma de distribuição de área em função do grau de cinzento da imagem; 
Através do tratamento de imagem, foi possível verificar de maneira quantitativa 
a opacificação de cada amostra tratada termicamente, em diferentes condições, e 
dessa maneira, pudemos otimizar estas condições. 
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4. 6- Análises térmicas 
Poucos métodos, exceto as análises térmicas, permitem o estudo de um meio 
complexo, onde os princípios termodinâmicos são difíceis de se aplicar sob condições 
de não-equilíbrio [64]. Por isso mesmo, análises térmicas mostram-se bem úteis ao 
estudo de nossas amostras. 
4.6.1- Análise termogravimétrica 
As curvas termogravimétricas dos sólidos foram obtidas utilizando-se uma 
balança termogravimétrica DuPont, modelo 9900. Foram registradas curvas no 
intervalo de temperatura desde a ambiente até 1000°C, com velocidade de 
aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N2• 
Estas medidas permitem verificar as perdas de massa de cada amostra, bem 
como as temperaturas onde estas ocorrem de maneira mais pronunciada. 
4.6.2- Análise termocondutimétrica 
As partículas de sólidos inorgânicos frequentemente sinterizam, sob 
aquecimento. Este fenômeno resulta da mobilidade que a parte externa das partículas 
adquire a altas temperaturas. Por sua vez, esta mobilidade, que implica na mobilidade 
de íons, pode aumentar a condutívidade elétrica do sólido. A extensão em que ocorre 
esta mobilização, é refletida nos termocondutigramas. 
Análises termocondutimétricas foram realizadas em um condutivímetro que 
mede a resistência elétrica de sólidos em função da temperatura, que pode variar 
desde a ambiente até 1000°C, a uma velocidade de 5 a 10°C/min. Este condutivímetro 
é mostrado em detalhes na referência [57], e foi gentilmente cedido pelo Instituto de 
Física da Unicamp. 
As pastilhas dos pós usados nas medidas são prensadas em um pastilhador de 
aço inox, usando-se pressão de 5 kgf/cm2 , apenas para conformar o material na forma 
de pastilha de 13 mm de diâmetro e 2 a 3 mm de espessura. Para melhorar as 
características mecânicas da pastilha e evitar orientações e tensões que poderiam 
provocar trincas durante o aquecimento, as pastilhas foram ainda prensadas em uma 
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prensa isostática [57] a pressões mais altas (345 kgf/cm\ A prensa utilizada é da 
marca Schwing Siwa, com capacidade para 7,0 .107 Pa. 
As pastilhas são aquecidas previamente, até 300°C, para se eliminar água 
adsorvida ou fracamente ligada nos materiais. A medida é então realizada desde a 
temperatura ambiente até à final, crescendo em média 7°C/min e fazendo-se medidas 
de resistência em intervalos de aproximadamente 25°C. 
As medidas foram realizadas em duas amostras de comportamentos bem 
diferenciados. 
4. 7- Caracterização da superfície das partículas de fosfato de alumínio/ 
O conhecimento das propriedades de superfície é essencial á caracterização de 
um pigmento. 
A caracterização da superfície de fosfato de alumínio foi feita através de 
medidas de área superficial (BED. espectrometría acoplada à microscopia eletrõnica 
de varredura (verificação da composição química da região da superfície). medidas de 
potencial zela (em meio aquoso), variando-se o pH. as concentrações de íons alumínio 
e fosfato e a força iõnica do meio. 
4.7.1- Medidas de área específica 
A porosidade das partículas confere características como a facilidade de 
dispersão das mesmas num veículo, a fluidez ou a viscosidade do sistema pigmentado 
e a aderência de moléculas nas partículas sólidas. A área superficial reflete as 
características da porosidade superficial das partículas. 
As medidas de área superficial são feitas baseadas em adsorção (geralmente 
de gases) (66]. O procedimento é chamado método BET (desenvolvido por Brunauer, 
Emmet e Teller). 
Realizamos essas medidas com pós secos a 120°C (c.a. 1,5g) e também com 
amostras aquecidas a altas temperaturas (450 a 600°C). Utilizamos o aparelho 
Flowsorb 11 (Micromeritics) modelo 2300, adsorvendo gás nitrogênio e misturas padrão 
de nitrogênio e hélio em diferentes proporções. 
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4. 7.2- Medidas de potencial zeta 
Provavelmente a propriedade mais importante de pigmentos que influencia o 
seu comportamento de dispersão é a carga de superfície, assim como a carga 
eletrostática induzida ou uma carga eletroforética induzida resultante da adsorção de 
íons [65]. 
O tipo de íons presentes, seu tamanho, concentração e o grau de hidratação 
estão entre os fatores que controlam a carga superficial inerente à dupla camada 
elétrica e, em adição, a constante dielétrica do meio vizinho à partícula também afeta 
esta dupla camada elétrica [65]. 
A magnitude do potencial zeta é medida determinando-se a velocidade de 
migração das partículas em um meio líquido quando uma diferença de potencial é 
aplicada. O potencial zela é obtido pela equação de Smoluchowski admitindo-se que a 
camada de Stern é fina em relação ao diâmetro da partícula [65, 67]. 
Ç = u41tll/E& 
onde: ç é o potencial zela ou eletroforético; 
u é a velocidade de migração da partícula; 
11 é a viscosidade do meio fluido; 
E é a magnitude do campo elétrico aplicado na célula; 
& é a constante dielétrica do meio de dispersão. 
A carga eletroforética é um fator importante para definir a dispersão ou 
floculação de um pigmento, apesar desses fenômenos envolverem ainda outros 
fatores [65]. 
Para os ensaios de leitura de potencial zela foi utilizado o equipamento 
PenKem System 3000 Electrokinetics Analyzer. 
Este equipamento é totalmente automatizado, desde a determinação da 
camada estacionária, injeção da amostra, limpeza da célula (um tubo capilar) até a 
medida do potencial zela. 
O equipamento funciona da seguinte maneira: um feixe de laser de He-Ne de 2 
mW ilumina a região do capilar contendo as partículas, no plano focal do microscópio. 
A imagem destas é projetada sobre a superfície de um disco rotativo contendo um 
feixe de grades radiais. O movimento das partículas em relação a esta grade causa 
uma flutuação na intensidade da luz transmitida que é então convertida em sinal 
elétrico por um detector apropriado. O System 3000 possui um Analisador Rápido de 
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Transformadas de Fourier (FFT) da localização e intensidade da luz transmitida para 
obter a distribuição da mobilidade eletroforética. 
Além do potencial zela, o equipamento é capaz de medir a condutividade, a 
mobilidade eletroforética, pH, turbidez da amostra e o tamanho de partícula através de 
seu movimento browniano, usando-se a equação de Stokes-Einstein [68]. 
As amostras 3, 8 e 6 foram escolhidas para fazer todos os ensaios de medida 
de potencial zela, pois as duas primeiras amostras (3 e 8) apresentaram boa 
opacificação por tratamento térmico e a amostra 6, apesar de não opacificar bem a alta 
temperatura, apresentava uma relação P:AI muito menor que as duas primeiras. 
4. 7.2.1- Medidas de potencial zeta em função de pH 
As amostras foram dispersas em água destilada e purificada Milli-Q, na 
concentração de 1 g de sólido/litro de água. Após decantação de 30 min, recolhemos o 
sobrenadante, separando-o de uma pequena quantidade de sólidos que restava ao 
fundo. Este procedimento foi realizado para que recolhêssemos as partículas mais 
finas, pois o equipamento usado mede partículas na faixa de tamanho de 1 a O, 1 flm. 
Esta suspensão final foi separada em várias alíquotas iguais, ás quais foram 
adicionadas diferentes quantidades de ácido clorídrico e de solução de hidróxido de 
sódio, obtendo-se dispersões em diferentes pH's. 
O tempo de medida variou de cerca de 1 a 3 minutos, dependendo da 
condutividade da solução. A medida foi feita cerca de 30 minutos após a adição do 
ácido ou base. 
4. 7.2.2- Medidas de potencial zela em função de pH e de força iônica 
Foi usado o mesmo procedimento do tópico anterior, mas com adição de NaCI. 
As quantidades de NaCI foram pesadas em balança analítica e adicionadas ás 
alíquotas de 100 ml de suspensão, resultando em concentrações de 0,001, 0,01 e O, 1 
M de NaCI (além da suspensão sem NaCI). 
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4. 7.2.3- Medidas de potencial zela em funçt!lo de [Af+] e [P0437; 
O mesmo procedimento do tópico anterior foi seguido, mas com adição de 
AI(N03)o ou de NaH2PO• à dispersão de partículas finas. 
As quantidades desses sais foram pesadas em balança analítica e adicionadas 
às alíquotas de 100 ml de suspensão, resultando em concentrações de 0,0001, 
0,0005, 0,001, 0,005, 0,01 e 0,05 de AI(N03)o ou de 0,0005, 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 M 
e o. 1 de NaH2P04• 
Infelizmente, a adição desses sais aHera naturalmente o pH da solução, de 
modo que podemos ter efeitos superpostos de concentração de íons e de pH. Por esta 
razão, a análise dos resultados foi feita de maneira comparativa à do item 4.7.2.1. 
Medidas de potencial zeta em função de [AI3] e [P0/1 também foram feitos 
variando-se o pH (básico e ácido) das soluções resultantes, utilizando-se NaOH ou 
H C I. 
4.8- Granulometria. determinact!lo de massa específica e de absorçt!lo de óleo 
4.8.1- Granulometría 
Freqüentemente, é desejável que se use mais de um método para as medidas 
de tamanho. Uma concordância absoluta entre os resultados somente ocorre se as 
partículas forem esféricas e com condições muito bem controladas. 
4.8.1.1- Coulter Counter 
O Coulter Counter tem sido largamente empregado em pigmentos, com 
sucesso [69]. 
Este aparelho opera mantendo um fluxo de partículas suspensas em um líquido 
eletrolítico através de uma restrição, ou volume crítico, que permite a passagem de 
poucas partículas por unidade de tempo. Com a passagem contínua de uma corrente 
elétrica através do volume crítico, o líquido passa a ter um papel de resistor. Cada 
partícula, com a sua residência momentânea no volume crítico, substitui um volume de 
líquido igual ao seu próprio volume, mudando o resistor e causando um pulso de 
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voltagem momentâneo. Este pulso é proporcional à altura da quantidade de líquido 
substituída pela partícula. 
A série de fluxo de partículas individuais causa uma série de pulsos eletrônicos 
que têm a distribuição de altura proporcional a distribuição de volume do sistema de 
partículas. Esses pulsos sâo segregados em canais pré-estabelecidos que fornecem o 
resultado em forma de histograma de partícula por canais. 
As principais limitações deste método são: a existência de urna faixa limitada de 
diâmetros mensuráveis, normalmente de 0,5 a 200 1-1m; a exigência de cuidados como 
filtração da solução de eletrólito; e a suposição, feita pelo método, de que todas as 
partículas possuem a mesma condutividade elétrica. No entanto, há vantagens, como: 
boa reprodutibilidade; a calibração é direta e rápida; a precisão estatística é alta; 
permite aquisição on-line; medidas rápidas, entre outras. 
Utilizamos o aparelho Coulter Counter modelo TA-11, gentilmente cedido pelo 
CPQBA (Unicamp). Este método não é o mais adequado para as nossas partículas já 
que elas não são esféricas e são muito polidispersas, além de poderem apresentar 
dissolução parcial no eletrólito estudado. Apesar disso, os resultados podem nos 
oferecer idéia da distribuição de tamanhos das partículas do material. 
Para cada medida (realizadas em quintuplicatas) foi utilizado cerca de 100 ml 
de suspensão na concentração de 1 g fosfato de alumínio/litro de eletrólito. O eletrólito 
utilizado foi uma solução de NaCI (2% em massa) em água Milli-Q, que foi 
posteriormente passada por um filtro Milli-Pore. Foi utilizado um tubo com abertura de 
70 f!m. 
4.8.1.2- Métodos microscópicos 
A norma ASTM 20 (85) [70] , apresenta o procedimento de medida de tamanho 
de partícula por microscopia (usando-se, especificamente, a imagem adquirida num 
microscópio ótico). 
Segundo a norma, é preferível se examinar o material disperso num veículo no 
qual será usado, na prática. Desse modo, utilizamos àgua destilada como meio 
dispersante. 
Este método consiste em obter micrografias de um campo de partículas e. 
posteriormente, por métodos automáticos ou manuais, contar as partículas e seus 
respectivos diâmetros. Pelo método estatístico, assume-se que as partículas estão 
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randomicamente orientadas, de modo que a medida possa ser tomada como a 
distância entre os lados opostos de uma partícula, segundo uma linha que bissecciona 
a área da partícula, seguindo-se sempre a mesma direção para toda a amostragem 
[71 ,72]. (Diversos cuidados devem ser tomados, como promover a disposição das 
partículas preferencialmente em um só plano; e se utilizar um aumento que forneça 
boa profundidade de foco.) 
Cerca de 1 000 partículas foram medidas para cada amostra (3 e 8), 
manualmente, sobre 20 micrografias óticas. 
Este método foi utilizado para uma comparação com os resultados provenientes 
do Coulter Counter. 
4.8.2 -Massa específica 
Este tipo de experimento consiste em medir o volume de uma quantidade de pó 
cuja massa é conhecida. Para tanto, mede-se o volume de gás He presente na câmara 
de amostragem do Picnômetro de Hélio. Como o He tem a capacidade de penetrar 
facilmente mesmo nos menores poros de um sólido e nas irregularidades da superfície, 
o volume obtido permite estimar a massa específica de um sólido ou, se há poros 
fechados no material, a massa específica aparente. 
O volume do gás é medido através da sua expansão em uma câmara de 
volume conhecido, o que causa a queda de pressão que é então medida. 
As medidas foram feitas usando-se um picnômetro de hélio (Micromeritcs, 
modelo 1305) e porta amostra de capacidade de 5 cm3, sobre quantidades de fosfato 
de alumínio com massas da ordem de 0,2 g de amostra, pesadas em balança analítica. 
4. 8. 3- Medida de absorção de óleo 
Este tipo de teste serve como base para se saber a dispersibilidade do material 
em óleo e a textura do pigmento [73]. 
O teste de absorção de óleo foi realizado pelo método Gardner-Coleman. 
segundo a norma ASTM 01483-84 [74], utilizando-se um óleo de linhaça especificado 
dentro da norma ASTM 0234-82 (1987) [75]. 
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O teste foi realizado com as amostra 3, 8 e 6 de fosfato de alumínio e com o 
rutilo utilizado nas formulações para filmes. Estas amostras foram escolhidas pelo 
mesmo motivo apresentado no item 4.7.2. 
4.9- Preparação e estudo das propriedades óticas de filmes de látex (PVAC e acrílico-
estirênico) contendo fosfato de alumínio como pigmento 
4.9.1- Preparação dos filmes 
A formulação ideal de uma tinta é um objeto complexo pois pode variar 
largamente de acordo com a aplicação visada [76]. 
Como a otimização da formulação não foi nosso objetivo principal, utilizamos 
apenas componentes essenciais à fabricação de filmes, que nos possibilitassem 
efetuar medidas óticas como refletãncia e grau de opacidade. 
Foram utilizados somente látex (de PVAC (poli(acetato de vinila)) ou acrílico-
estireno), pigmento e óleo de silicona (antiespumante). O pigmento utilizado 
correspondia a uma mistura onde se variava a proporção volumétrica de rutilo e de 
fosfato de alumínio (substituição de 40, 60, 80 e 100%, em volume, de rutilo). 
Um parâmetro importante na caracterização de filmes de tinta secos, é a 
concentração volumétrica de pigmentos no filme, também chamado de PVC (pigment 
volume concentration): 
PVC = volume total de pigmentos.1 00% 
volume total do filme 
em nosso caso: PVC= volume total de pigmentos .100% 
volume total de pigmentos + resina 
Segundo [76], para tintas de pigmentos brancos, usa-se, normalmente um PVC 
de aproximadamente 40%. 
Os filmes foram preparados num PVC (pigment volume concentration) de 
20% (menor que o usado na maioria das tintas comerciais), mas adequado para que 
sejam possíveis o exame no microscópio ótico e a observação de diferenças óticas 
mais sutis dos pigmentos. 
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Para realizarmos a formulação dos filmes usando-se proporções corretas de 
látex e pigmento, foi necessário que medíssemos o teor de voláteis e a densidade dos 
látexes. O primeiro foi medido, formando-se filmes puros de látex, e medindo-se sua 
massa antes da secagem e após uma semana de secagem á temperatura ambiente. 
A densidade foi medida com a ajuda de um picnõmetro (de líquidos). de 
capacidade de cerca de 100 ml, cujo volume foi previamente calibrado com água 
destilada. 
Através desses dados, foi estimada a massa específica da resina seca de 
acordo com a referência [76], que para sistemas de base aquosa admite uma 
correlação aproximada: 
Presina seca= _____ 1!.!0,!!0!,_.J_( UPJ:!lres!!!Jin!lJ!aLJiumm•!!t"da,;·::..uPa;g·gl!!lua!).l ___ + 1 ,QQQ 
% mássica de sólidos na resina úmida 
A preparação posterior de filmes contendo pigmentos foi feita seguindo-se as 
etapas: 
a) as quantidades necessárias de pigmento e de látex foram pesadas para um PVC 
de 20% e de acordo com a proporção de substituição do rutilo pelo fosfato de 
alumínio (60%, 80% ou 100% de substituição. em volume). O PVAC (poli acetato de 
vinila) foi fornecido pela Rhodia e Albri (Campinas); o látex acrílico, pela Albri e rutilo 
pela Tibrás (Bahia); 
b) os pigmentos foram misturados no látex, com duas gotas de silicone anti-
espumante e água necessária para se atingir a viscosidade adequada; 
c) a mistura foi feita com a ajuda de um homogeneizador por 5 min; 
d) a mistura foi sonicada por 1,5 min; 
e) a mistura pigmentada de látex foi espalhada sobre uma lâmina de vidro (7,5 em x 
2,5 em). fornecidos pela Perfecta, com a ajuda de um bastâo de vidro e guias de 185 
11m de altura. para regular a espessura do filme. 
Os filmes foram secos á temperatura ambiente por, no mínimo, 48 horas. 
Foram utilizadas as amostras 3 e a· tratadas termicamente e nâo tratadas 
termicamente. 
• Estas foram as amostras escolhidas como as melhores a serem utilizadas num processo de opacificação a 
alta temperatura. 
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!.9.2- Medida de espessura dos filmes 
As espessuras dos filmes secos foram medidas através da norma ASTM 
)1005-84 [77], utilizando-se um micrômetro. 
4.9.3- Caracterização ótica dos filmes 
Foi medida a refletância dos filmes no instrumento MacBeth, usando-se luz 0-
65 (exceto para as medidas de índice de brancura, onde se usa o iluminante C), sob 
um ângulo de observaçâo de 10° (CIE 1964) [78,79]. Os resultados foram obtidos para 
comprimentos de onda entre 360 a 7 40 nm. 
Os resultados dos espectros de luz refletida foram usados para se calcular o 
índice de brancura (de acordo com o padrão CIE), o índice de opacidade, o parâmetro 
de Kubelka-Munk (KIS) e o poder de tingimento. Os cálculos foram efetuados por um 
software que acompanha o equipamento MacBeth. 
O índice de brancura compara a cor da amostra com a cor de um detenminado 
padrão (em nosso caso, um filme contendo apenas rutilo como pigmento). Esta 
comparação depende das coordenadas cromáticas e das equações usadas (no nosso 
caso, foi usado o sistema coordenado padrão CIE). O software utiliza a equação 
descrita na norma ASTM E-313-73 (1979) [80]. 
O índice de opacidade, que corresponde, na verdade, à razão de contraste. foi 
medido utilizando-se os cálculos do mesmo software, de acordo com a norma ASTM 
02805-88 e pode ser considerado um valor indireto para descrever o poder de 
cobertura (hiding power) do filme. O índice de opacidade é avaliado comparando-se as 
refletâncias do mesmo filme sobre fundo negro e um fundo branco. 
O poder de tingimento (tinting strength) foi medido da fonma descrita na 
norma ASTM 02745-93, através dos valores dos parâmetros de Kubelka-Munk (K!S) 
[79, 81 '82]. 
As fórmulas da teoria de Kubelka-Munk são as mais usadas para se calcular o 
poder de espalhamento de luz de um filme, usando-se valores de refletância. Esta 
teoria também é capaz de fornecer valores de refletância usando-se expressões que 
envolvem funções hiperbólicas e hiperbólicas inversas do poder de espalhamento. 
35 
Dois parâmetros são relevantes nesta teoria: K (coeficiente de espalhamento) e S 
(coeficiente de absorção). KIS, por sua vez, indica a efetividade de uma amostra em 
espalhar luz. O parâmetro (KIS) corresponde ao valor médio, para todos os 
comprimentos de onda de 360 a 740 nm. 
4.9.4- Testes de resistência dos filmes à intempérie 
Usando-se a metodologia de preparação descrita no item 4.9.1, os filmes de 
PVAC e acrílico com PVC total de 20% e com proporções variadas de fosfato de 
alumínio e rutilo foram expostos ao ambiente durante 2 meses. 
Como a opacificação in-situ das amostras de número 3 e 8 (as escolhidas para 
o tratamento térmico) ocorre da mesma forma, usamos somente a amostra 8 para a 
teste de resistência à intempérie, pois esta apresenta rendimento maior (em massa) na 
sua síntese. 
Os filmes foram caracterizados durante a exposição à intempérie através de: 
medidas de suas espessuras e massas, observações visuais e por MEV das superfície 
dos filmes, e medidas de refletância. 
4.9.5- Envelhecimento das misturas de látex e pigmento 
Para a verificação da possível existência de problemas devido ao fosfato de 
alumínio envelhecido em misturas de tintas (possível perda de poder de opacificação, 
por exemplo), realizamos ensaio de envelhecimento de misturas de látex, contendo 
pigmento, água e antiespumante (simulando uma mistura de tinta), com PVC de 20%. 
3 ml de cada uma das misturas de látex PVAC e acrílico foram preparados 
conforme descrito no item 4.10.1. Variamos o tipo de látex (acrílico ou PVAC) e as 
proporções de rutilo/fosfato de alumínio como pigmento, como no item 4.1 0.4. 
1 ml foi imediatamente utilizado para a preparação de filmes, e os 2 ml 
restantes, foram guardados (para envelhecimento) em tubos de ensaio com tampas 
rosqueadas por 2 meses à temperatura ambiente, num armário. 
Após este período, o conteúdo dos tubos de ensaio foi agitado, com ajuda de 
um bastão de vidro (como normalmente faz o usuário de tintas), e utilizado para 
preparar novos filmes. 
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Espectros de refletância dos dois tipos de filme (de mistura envelhecida e não 
envelhecida) foram obtidos e comparados. 
Utilizamos. assim como no item 4.9.4, a amostra 8 de fosfato de alumínio. 
4.10- Tentativas de opacifícacão de partículas fora de filmes e sem aquecimento 
Foram realizados testes para se verificar a possibilidade de promovermos a 
opacificação in-situ das partículas sem que as embebêssemos em uma resina, na 
forma de pó, e sem aquecimento a alta temperatura. 
Para tanto, procuramos reproduzir nas partículas, as mesmas condições de 
molhabilidade e secagem que ocorrem no interior do filme. (Condição em que foi 
observado a auto-opacificação das partículas). 
Os testes consistiam nas seguintes etapas: 
1- imersão das partículas em um solvente, num tempo de aproximadamente 10 
minutos. Este tempo corresponde àquele gasto no procedimento de preparação de um 
filme desde a mistura das partículas com o látex, até o espalhamento da mesma sobre 
lâmina de vidro. 
2- separação das partículas do sobrenadante; 
3- colocação das partículas umedecidas sobre lâminas de vidro; 
4- secagem a velocidades variadas (a vácuo, na estufa, ou ao ambiente); 
5- observação da opacidade das partículas através da imersão das mesmas em Nujol. 
Os solventes usados foram: água pura, água contendo tensoativo (solução 1% 
de cloreto de cetilpiridínio), álcool e mistura água-álcool (1:1). A secagem era feita ou 
sob vácuo por 20 min à temperatura de 26°C, ou em estufa por 20 mina 120oc ou à 
temperatura ambiente (cerca de 26°C) por 40 min. 
Para verificar qual seria a diferença entre as partículas entumescidas em água, 
e partículas entumescidas em água com tensoativo, observamos ambos os tipos de 
partícula após secagem, no microscópio eletrônico de transmissão. 
Amostra 8 foi utilizada nesses testes. 
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5) RESUL TACOS EXPERIMENTAIS 
5. 1- Síntese dos fosfatos de alumínio 
As sínteses foram realizadas segundo o plano fatorial da tabela 1. Foram 
obtidos 8 diferentes produtos com diferentes relações molares de AI:Na:P, que estão 
apresentados na tabela 2. 
O rendimento de cada síntese mostrou-se reprodutível (dentre as duplicatas) e 
a diferença máxima da massa de produto entre as preparações foi de 0,5 g (na 
amostra 8). A preparação de maior rendimento é a de número 4. 
Nesta mesma tabela podem ser observados os resultados das determinações 
químicas feitas em duplicatas. 
TABELA 2- Composição do fosfato de alumínio sintetizado. 
amostra massa %AI %P %Na P:AI Na:AI pH do 
(g)* (massa) (massa) (massa) (molar) (molar) sobre na-
± 1.0% ±0.6% ±0.6% ± 0.2 ±0.09 dante 
± 0.2 
1 1,53 17,0 15,4 4,4 0,8 0,30 9,5 
2 3,36 16,2 16,5 3,3 0,9 0,24 8,9 
3 2,47 11,8 20,5 8,4 1,5 0,84 8,5 
4 6,02 10,8 20,9 6,8 1,7 0,74 6,8 
5 1,45 17,8 14,4 4,4 0,7 0,29 10,8 
6 2,57 17,7 13,3 3,1 0,7 0,21 10,0 
7 3,80 13,5 18,3 8,5 1,2 0,74 9,8 
8 4,03 14,7 17,5 6,8 1,0 0,54 9,6 
* a ma1or diferença observada em uma duplicata fo1 de 0,5g, na amostra 8. 
A tabela 2 nos indica que a proporção dos íons nos precipitados não 
corresponde às proporções dos elementos nas soluções reagentes. 
Os efeitos das concentrações de cada reagente no rendimento e na 
composição do produto final estão na tabela 3. 
38 
TABELA 3- Efeito das variáveis do plano fatorial sobre o rendimento e a composição elementar 
dos precipitados. 
VARIAVEL VALOR DO EFEITO 
Massa de %AI %P %Na 
produto (g) 
A = [AI(N03)s] 1,68 ± 0,24 -0,14 ± 0,36 1,68 ± 0,24 -1,39±0,16 
B = [NaH2PO•l 1,85 ± 0,24 -4,50 ± 0,36 4,43±0,17 3,83±0,16 
C= [NH40H] -0,38 ±0,24 2,00 ± 0,36 -2,44 ± 0,17 -0,02 ± 0,16 
AXB 0,21 ±0,24 0,28 ±0,36 -0,12 ± 0,17 -0,22 ± 0,16 
AXC 1,01 ± 0,24 0,69 ± 0,36 -0,82 ± 0,17 -0,08 ±O, 16 
BXC 0,05 ± 0,24 0,84 ±0,36 -0,36 ± 0,17 0,04 ± 0,16 
AXBXC -0,65 ±0,24 0,45 ± 0,36 0,26 ± 0,17 0,03 ± 0,16 
A tabela 3 mostra que o aumento no nível de fosfato leva a um aumento do teor 
de P e Na e a uma diminuição de AI no precipitado. Já o nível de AI influi 
diferentemente em cada um desses elementos: o aumento no nível de AI leva á 
diminuição de Na, enquanto aumenta P. Isso concorda com a idéia de que um 
aumento de alumínio permite a precipitação de uma maior quantidade de fosfato, 
competindo com Na+. Pa Ho Hsu [83] diz em seu trabalho que alumínio e fosfato 
precipitam, imediata e completamente no ponto isoelétrico, que foi definido como o 
ponto onde a soma de cargas de H2P04' e oH· se iguala á de Al3+. 
Observa-se também que tanto aumentando-se a quantidade de alumínio ou 
fosfato no reagente, a níveis altos de NH.OH (ou seja, a pH's mais altos) forma-se 
materiais mais ricos em alumínio e mais pobres em fosfato. Isto é facilmente explicado 
pela crescente hidrólise de alumínio com o aumento de pH [83] (entretanto, note-se 
que em pH muito elevados ocorre a formação de hidroxocomplexos solúveis). 
As melhores condições para se obter um bom rendimento do produto, são as 
altas concentrações de P e AI e o nível baixo de base (o pH alto ajuda no rendimento 
até um certo ponto, diminuindo em concentrações mais altas). 
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5. 2- Caracterização estrutural 
Os espectros de infravermelho (IV) são apresentados na Figura 2. 
Os espectros das amostras não diferem muito quanto às principais bandas 
(Figura 2.a). As intensidades relativas das mesmas é que diferem de amostra a 
amostra. A atribuição das bandas é mostrada na tabela 4. 
TABELA 4- Tabela dos dados de IV. 
bandas observadas (vmax) atribuição 
3300 em . v 0-H 
1650 em·• õOH2 
1410 em . õ -NH.• ou v 0-N~t 
1090 em . v P-0 
900cm . õ P-0-P 
845 em·· õPOH 
650 em·• õ P-0~ 
A bandas mostram a preesnça de fosfatos ou hidroxofosfatos, água e amônia 
e/ou nitrato [84-86]. 
Segundo as referências [87,88], uma maneira de se avaliar a força de pontes 
de hidrogênio do sistema é observando-se o máximo de absorção da banda de 
estiramento 0-H. por volta de 3400 cm·1. Segundo este critério, quanto menor for o 
número de onda do mínimo da banda, menor será a distância entre os átomos de 
oxigênio em 0-H-0, ou seja, mais fortes e curtas serão as pontes de hidrogênio. 
Nos espectros da figura 2, a forma da banda e a posição do máximo de absorção 
sugerem a existência de quantidades elevadas de água de hidratação, fortemente 
associada por pontes de hidrogênio. 
Na figura 2.b constam espectros de uma das amostras após o aquecimento a 
alta temperatura. Nota-se a perda de água, de amônia ou nitrato. que devem valatilizar 
durante o aquecimento dos pós. 
'o ânion nitrato, quando livre, apresenta duas vibrações ativas no infravermelho v2 (Az'') a 826 
cm·1 e v3 (E') a 1358 cm·1 [85]. 
I não podemos descartar a possibilidade de que a banda seja devida a um estiramento da 
ligação Al-O [84], ou mesmo a resíduos de íons nitrato. 
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Todas as bandas do espectro de IV são largas indicando muitas absorções em 
ligações a comprimentos de onda muito próximas. Esse fato é consistente com um 
modelo, segundo o qual há uma distribuição desordenada e heterogênea de íons no 
composto, que interagem entre si desuniformemente [89]. 
Esses resultados demonstram que os precipitados são agregados iônicos 
bastante complexos, com uma grande variabilidade de sítios, de uma amostra para 
outra, e também com uma ampla distribuição de sítios dentro de uma mesma amostra. 
4000 3200 2400 1600 600 200 
NÚMERO DE ONDA (cm-1) 
FIGURA 2.a - Espectros IV das oito amostras de fosfato de alumínio preparadas segundo o 
plano fatorial. As amostras seguem a mesma numeração das tabelas 1 e 2. 
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AMOSTRA3 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 200 
NÚMERO DE ONDA (cm·1) 
FIGURA 2.b· Espectro de IV de fosfato de alumínio (amostra 3) após aquecimento. Condições 
de aquecimento: a) soo•c, 5 min; b) 4oo•c, 5 min; c) amostra 3 não-aquecida. 
Os difratogramas de raio-X são apresentados na figura 3. Observa-se que os 
materiais são compostos não-cristalinos. 
Os difratogramas mostram halos largos. Todos os difratogramas apresentam 
em comum um halo cujo máximo está em torno de 28-29° com uma largura á meia 
altura de aproximadamente 6°. 
Este halo é mais acentuado nas amostras 3, 4, 7, e 8, que são os compostos 
mais ricos em fosfato. Nos outros compostos (em particular, a amostra 6), este halo 
está fundido a um outro, a 15-20°. 
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FIGURA 3- Difratograma de RX de fosfato de alumínio (não-aquecidas) Numeração de amostras 
é similar as das tabela 1 e 2. 
As análises elementares, os espectros de IV e os difratogramas de RX nos 
levam a concluir que estes fosfatos de alumínio consistem em compostos variados, 
que podem conter muitas combinações de agregados dos íons dos reagentes iniciais: 
P04-, HPO/-, H2Po.-. A13•, Na•, OH-, NH/ e água. A riqueza destas combinações nos 
garante uma grande variabilidade de comportamentos desses sólidos. 
5.3- Ensaios térmicos e análises das características térmicas das amostras 
5.3. 1- Aquecimento de pós e pastilhas de fosfato de alumínio 
5.3.1.1-Aquecimento de partículas de fosfato de alumínio no microscópio eletrônico de 
transmissão 
MET (microscopia eletrônica de transmissão) foi utilizada para um exame prévio 
das transformações térmicas das amostras obtidas. Isto foi feito submetendo-se a 
amostra a um feixe intenso de elétrons e observando a formação, o crescimento, a 
coalescência e o colapso das bolhas e o amolecimento e a sinterização das partículas. 
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As observações constam da tabela 5. 
TABELA 5- Características das amostras de fosfato de alumínio, sujeitas a um feixe eletrônico 
intenso, no microscôpio eletrônico de transmissão. 
Amostra CARACTERISTICAS 
1 sinteriza, contrai pouco 
2 idem 
3 amolece facilmente, contrai, sinteriza, forma bolhas que colapsam com 
aquecimento adicional 
4 forma bolhas que resistem ao colapso 
5 é heterogênea: poucas partículas amolecem e maior parte das partículas são 
refratárias 
6 é refratária 
7 contrai, forma grandes bolhas que colapsam com aquecimento adicional 
8 amolece, forma bolhas que colapsam com aquecimento adicional 
As amostras 1, 2, 5 e 6 mostram-se mais resistentes ao aquecimento, e não 
apresentam formação de bolhas, portanto não se adequam ao uso para a formação de 
pigmentos ocos por aquecimento. O aquecimento sob feixe de elétrons é uma 
condição pouco usual. Por essa razão, esses resultados foram verificados aquecendo 
os pós em muflas. 
5.3.1.2- Aquecimento de pós de fosfato de alumínio em mufla 
Os resultados de ensaios de aquecimento de pós em mufla estão descritos na 
tabela 6. Nesses ensaios, os pós foram introduzidos em pequenas quantidades (-1g), 
espalhados em uma tampa de cadinho de platina, em mufla pré aquecida. 
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TABELA 6- Transformações observadas no fosfato de alumínio em pó sob aquecimento em 
mufla. 
condição 4oo·c 5oo·c ?oo·c 
5 min I 10 min 5 min 10 min 5 min I 10 min amostra 
1 sem modificação§ sem modificação formação de 
pequenos poros. 
contração de volume 
2 sem modificação sem modificação formação de 
pequenos poros, 
pequena contração 
de volume 
3 sem sinterização, sinterização, poucas liquefação 
poucas partLculas partículas opacas, 
opacas • heterogeneidade 
heterogeneidade 
4 sem modificação opacifica- aumento sinteriza. formação 
ção das dos poros de partículas opacas 
partículas 
5 sem modificação sem modificação sem modificação 
6 sem modificação sem modificação sem modificação 
7 sem modificação partículas opacas, liquefação (matriz 
heterogeneidade contém grandes 
bolhas) 
8 sem modificação partículas opacas. liquefação 
heterogeneidade 
Portanto, os resultados de aquecimentos em mufla foram concordantes com as 
observações feitas no MET. 
i Significa: sem modificação visível na forma, no tamanho e no grau de agregação do pó. 
•• Partículas são consideradas opacas quando mostram-se escuram, quando observadas em Nujol, 
nomicroscópio ótico. 
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5.3.1.3- Aquecimento de pastilhas prensadas com pós de fosfato de alumínio 
Foram preparadas pastilhas de pós, também submetidos a aquecimento em 
mufla. As observações então realizadas estão resumidas na tabela 7. 
TABELA 7- Transformações observadas nas pastilhas de fosfato de alumínio sob aquecimento. 
Amostra CARACTERISTICAS 
1 200, 400, 600, 8oo·c - contração, forma bem definida, superfície lisa, cantos 
vivos, sem trincas, boa resistência ao manuseio 
2 200, 400, 600, 800, 1 ooo•c - contração, forma bem definida, superfície lisa, 
formação de trincas acima de 8oo•c. baixa resistência ao manuseio 
3 forma bem definida até 4oo•c; superfície irregular, formação de trincas e 
expansão do volume acima de 6oo•c; liquefação a 8oo·c 
4 contração, forma bem definida até 4oo·c. superfície irregular, formação de 
trincas e expansão do volume acima de 6oo•c; cura das trincas e expansão 
do volume a 8oo·c: liquefação a 10oo•c 
5 200, 400, 600, 8oo·c - contração, forma bem definida, superfície lisa, cantos 
vivos, sem trincas, boa resistência ao manuseio 
6 200, 400, 600, 8oo·c - contração, forma bem definida, superfície lisa, cantos 
vivos, sem trincas, boa resistência ao manuseio 
7 contração de volume até 4oo•c; superfície irregular e formação de acima de 
6oo·c: liquefação a 8oo·c 
8 contração de volume e formas bem definidas até 4oo•c. superfície irregular e 
formação de acima de 6oo•c; cura das trincas e superfície irregular a 8oo•c; 
expansão de volume até 1 ooo·c 
Observe que as amostras 3 e 7 amolecem muito, e fundem-se a temperaturas 
mais baixas que as demais amostras. Já as amostras 1, 2, 5, e 6 mantêm-se pouco 
alteradas, contraindo-se um pouco, mas suas pastilhas mantêm a forma inicial. As 
amostras 4 e 8 contraem e expandem a partir da temperatura de 800°C, apresentando 
poros fechados macroscópicos visíveis em seu interior. 
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Através de todos os resultados dos ensaios térmicos podemos afirmar que os 
materiais contendo maior quantidade de Na e P amolecem mais facilmente a alta 
temperatura, enquanto que as amostras mais ricas em AI tendem a ser mais 
refratárias. 
As amostras com P:AI <: 1 apresentam maior possibilidade de sofrerem 
opacificação a altas temperaturas, devido à formação de poros fechados, como 
mostram os ensaios com as amostras 1, 2, 3, 4, 7 e 8, nos quais diferentes graus de 
formação de poros foram observados. Dentre estes, os que apresentam maior 
quantidade de Na (amostras 4 e 8) amolecem com maior facilidade do que as 
amostras 1 e 2 e a maiores temperaturas do que as amostras 3 e 7. Essas últimas 
podem formar partículas opacas a temperaturas relativamente baixas. A amostra 3, por 
exemplo, pode opacificar-se a 400°C chegando a fundir a 700°C (temperatura em que 
as amostras de polifosfato de alumínio começam a formar poros). Uma característica 
observável nessa mesma amostra é a heterogeneidade de suas partículas: umas 
resistem mais à formação de poros que outras. 
O tamanho dos poros formados e sua localização dentro das partículas também 
variam. 
Outro fato é que, diferentemente das amostras de polifosfatos, o fosfato de 
alumínio apresenta formação de poros fechados sem mostrarem, necessariamente, 
uma expansão volumétrica, pois as pastilhas se contraem à mesma temperatura em 
que os pós se opacificam. 
Algumas amostras não trincam ao contrair, nem formam poros macroscópicos, 
mantendo superfícies lisas e cantos vivos (amostra 1 e 5). Outras, contraem e trincam 
(amostra 2 e 6). Os materiais obtidos de 1 e 5, após aquecimento, apresentam boa 
resistência ao manuseio. 
Nas pastilhas das amostras 4 e 8, há formação de trincas que curam após o 
aquecimento a temperaturas mais altas. Isso indica que à temperatura de 600°C, 
algum material se volatiliza e induz tensões na pastilha, trincando-a, mas a 
temperaturas mais altas, a mobilidade da massa aumenta, e ocorre a cura das trincas, 
sob ação da tensão superficial. 
A liberação de material volátil através das trincas e da superfície e até mesmo 
as possíveis sinterização e condensação das partículas de fosfato podem explicar a 
contração das pastilhas. Se o material volatilizado for aprisionado numa matriz mole e 
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viscosa. ocorre a expansão volumétrica da pastilha (como na fase final de 
aquecimento das pastilhas das amostras 4 e 8). 
A pastilha da amostra 4 aquecida a alta temperatura foi fraturada e a sua 
superfície de fratura foi observada por MEV. Os resultados estão na figura 4. Nota-se 
muitos poros interligados e coalescidos, e evidências de amolecimento da matriz 
sólida. 
FIGURA 4- Micrografia eletrônica de varredura de uma superfície de fratura da pastilha 
(prensada sob 150 kg/cm2 , por 5 min) da amostra 4 aquecida até 800°C por 5 min. 
Analogamente ao caso das pastilhas, a formação dos poros fechados só é 
possível nas partículas de fosfato de alumínio, se a massa sólida adquirir uma 
condição reológica adequada (ou seja, amolecer suficientemente) ao mesmo tempo 
em que há a volatilização de componentes dessa massa. Esta condição reológica 
adequada corresponde áquela em que há mobilidade suficiente dessa massa para a 
formação de poros, mas não suficiente para o seu colapso ou coalescência. Esta 
combinação de características possibilita o aprisionamento de bolhas na massa. 
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O amolecimento da massa é concomitante com uma mobilidade maior de seus 
íons, que é refletida na queda de resistência das medidas termocondutimétricas. 
A figura 5 mostra as micrografias óticas de pós antes e depois de aquecimento, 
assim como ultramicrografias correspondentes dos mesmos campos. 
FIGURA 5- Micrografias óticas de partículas imersas em Nujol: 
a) partículas de fosfato de alumínio não-aquecidas; 
b) ultramicrografia do mesmo campo de (a); 
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FIGURA 5- (continuação): 
c) partículas de fosfato de alumínio aquecidas (500°C, 5 min) (amostra número 4). 
d) ultramicrografia do mesmo campo de (c); 
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FIGURA 5- (continuação): 
e) partículas de fosfato de alumínio aquecidas (500°C, 5 min) (amostra número 3). 
f) ultramicrografia do mesmo campo de (e); 
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As amostras que não foram aquecidas mostram-se isotrópicas, quando imersas 
em Nujol e observadas em microscópio ótico. 
A figura 5 mostra claramente a capacidade que as partículas, contendo poros 
fechados, possuem de espalhar luz. Isto se deve às múltiplas interfaces ar/sólido 
formadas. 
A partir destes resultados, escolhemos as melhores amostras e suas condições 
ótimas de tratamento. Sendo as amostras com maior teor de P as mais promissoras. 
fez-se uma análise qualitativa dos pós aquecidos às temperaturas de 400. 450, 500, 
550, 600°C, das amostras 3, 4, 7 e 8, durante intervalos de tempo que variavam de 5 
em 5 minutos. (Note-se que as temperaturas e tempos foram investigados em 
intervalos menores do que na tabela 6) 
Pôde-se observar que, para a ocorrência de uma boa opacificação nas 
amostras, é necessário que se aumente a temperatura, mas este é um fator que 
aumenta também o grau de sinterização e a possibilidade da amostra se liquefazer e 
colapsar. 
Em intervalos menores de tempo de aquecimento, requer-se temperaturas 
maiores, mas numa mesma temperatura a diminuição de tempo leva à diminuição do 
tamanho dos poros fechados formados, podendo aumentar o poder de espalhamento 
de luz. No entanto, a diminuição do intervalo de tempo de aquecimento torna o 
processo mais difícil de se controlar e mais suscetível às flutuações que podem ocorrer 
durante o tratamento térmico. 
Duas amostras escolhidas como boas formadoras de partículas ocas com 
tratamento térmico foram a 3 e a 8. A amostra 4 não apresentou bom poder de 
opacificação a alta temperatura, pois apresentava partículas cujas respostas ao 
aquecimento eram muito heterogêneas; a amostra 7 apresentou características 
análogas à 3, mas a temperaturas maiores. 
A amostra 3 opacifica-se bem a temperaturas mais baixas (a partir de 450°C) do 
que a amostra 8, mas também apresenta uma tendência maior à sinterização. 
Nesta etapa. verificamos que existem algumas características das amostras que 
influem, contraditoriamente, para a melhor ou pior classificação de uma amostra. Uma 
característica desejável é amolecer a temperaturas mais baixas. Isto faz com que haja 
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a possibilidade de formação de poros a temperaturas também mais baixas, mas 
aumenta a tendência à sinterização. 
Vale notar a problemática da heterogeneidade de comportamento das 
partículas (como da amostra 3): ela torna-se evidente a temperaturas mais baixas, nas 
quais apenas algumas partículas se opacificam bem. Isso mostra que existem 
partículas cuja composição permite um amolecimento da massa a temperaturas 
menores. No entanto, tal heterogeneidade mostrou-se útil, pois as partículas não-
opacificáveis a temperaturas menores evitaram uma sinterização maior entre as 
partículas. 
A otimização das condições de tratamento das amostras (3 e 8) foi feita 
utilizando como resposta o seu grau de opacidade, obtido através de imagens de 
microscópia ótica. A análise das imagens garante a verificação do grau de opacidade 
das partículas, sem a influência de fatores como densidade e sinterização, que afetam 
resultados de outros ensaios como por exemplo a determinação de transmitância de 
suspensões de partículas. 
Cada uma das amostras 3 e 8 foi tratada segundo um plano fatorial de duas 
variáveis, sendo uma deles em três níveis (tabela 8): 
TABELA 8- Plano fatorial para os experimentos de aquecimento de pó. 
variável nível1 nível2 nível3 
1-lempo 1 min 3 min 5 min 
2- temperatura (amostra 3) 45o·c 475•c 5oo·c 
(amostra 8) 55o·c 575•c 6oo·c 
A figura de número 6 corresponde às imagens do rutilo observadas no 
microscópio ótico, da amostra 8 pouco aquecida (morfologia bem próxima à do pó 
original) e da amostra 3 bem opacificada. As imagens são de luz transmitida, por isso 
as partículas mais opacas e brancas mostram-se mais escuras. A escala de grau de 
cinzento possui valores de O (branco) a 255 (preto). Nestas constam também o 
histograma (fração de área) x (grau de cinzento). 
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A figura 7 corresponde às imagens dos negativos, jà digitalizados, com retirada 
da imagem de fundo e contrastados conforme descrito anteriormente. A escala de 
cores abrange valores de O a 255, da esquerda para a direita. 
No rutilo (pigmento branco mais usado comercialmente), mesmo as partículas 
pequenas espalham bem a luz, mostrando-se bem brancas (no caso. a cor branca, por 
referir-se a uma imagem de filme negativo da imagem microscópica, corresponde às 
partes opacas das partículas). No caso da figura 7, as partes mais opacas 
correspondem às cores amarela, magenta e azul que se situam à direita da escala de 
cores. Estas cores encontram-se nas partes mais interiores das partículas (partes mais 
opacas). 
Assim, nota-se que as partículas de fosfato de alumínio atingem níveis de 
opacificação comparáveis aos do rutilo (note as grandes regiões em amarelo), mas 
ainda apresenta poucas partículas de dimensões pequenas (menores que 10 fim), bem 
opacificadas. A priori, as partículas grandes e com boa opacidade podem servir como 
bons extensores de rutilo. 
Através do tratamento de imagens de todas as amostras sujeitas ao 
aquecimento, conseguimos escolher as melhores condições para os seus tratamentos 
térmicos, visando a obtenção de partículas espalhadoras de luz. 
Observamos que a opacificação da amostra 8 é mais sensível a diferenças de 
temperatura do que os tempos de aquecimento. No caso da amostra 3, a quantidade 
de partículas opacificadas depende da temperatura, mas o grau de opacificação 
atingido por partículas individuais não depende tanto dessa variável. 
A amostra 3 apresenta boa opacidade a menores temperaturas, embora seja 
mais heterogênea, e a amostra 8 fornece maior rendimento (em massa) e sinteriza 
menos, podendo, a temperaturas mais altas, chegar a um alto grau de opacificação; 
assim, ambas podem ser úteis dependendo das condições em se quer realizar os 
tratamentos. 
Pela observação dos histogramas da figura 6, algumas partículas de fosfato de 
alumínio atingem opacidade comparável à do rutilo (ambos apresentam partículas com 
nível de cinzento igual a 255). 
Através dessas medidas, chegou-se à conclusão de que as condições ideais de 
tratamento para cada amostra eram: amostra 3: 500°C e 3 min 
amostra 8: 600°C e 1 min 
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FIGURA 6- Imagens e histogramas de densidade ótica de (a) rutilo; (b) fosfato de alumínio 
(amostra 3) aquecida a soooc por 5 min; (c) fosfato de alumínio (amostra 8) aquecida a ssooc 
por 1 min. 
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FIGURA 7- Imagens em escala colorida. A colorização é artificial e as cores correspondem a 
diferentes graus de cinzento, conforme a legenda de cores. As imagens desta figura são as 
mesmas apresentadas, em branco-e-preto, na figura 6. 
56 
5.3.2- Análise termocondutimétrica 
Os fosfatos de alumínio à temperatura ambiente são isolantes elétricos. 
Duas amostras (2 e 4) com teor de P e AI bem diferenciadas foram 
caracterizadas por análise termocondutimétrica, cujos resultados são mostrados na 
figura 8. Segundo os resultados de aquecimento, a amostra 2 opacifica pouco e a 4 
opacifica bem. 
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FIGURA 8- Análises termocondutimétricas. a) amostra número 2; b) amostra número 4 
Nota-se que a queda de resistência elétrica é mais acentuada na amostra que 
tende a formar poros (amostra 4). No material que possui menor tendência à formação 
de poros, a amostra 2, não se atinge um grau adequado de mobilidade iônica. Este 
resultado concorda com o modelo que pressupõe que para a formação de poros 
fechados numa matriz sob aquecimento, deve ocorrer o amolecimento da mesma. 
A observação de partículas no microscópio eletrônico de varredura permitiu 
verificar que as amostras aquecidas a temperaturas mais elevadas apresentavam 
menos irregularidades na superfície, evidenciando também a ocorrência do 
amolecimento da matriz e a ação da tensão superficial, quando as amostras foram 
aquecidas (figura 9). 
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1000 
FIGURA 9- Imagem de MEV de partículas da amostra 3 sem (a) e com (b) aquecimento. 
5.3.3- Análise termogravimétrica 
Foi realizada a análise termogravimétrica das oito amostras de fosfato de 
alumínio e os resultados são mostrados na figura 1 O. 
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FIGURA 10- Análise termogravimétrica das amostras de fosfato de alumínio. 
Na figura 7 nota-se que todas as amostras perdem grande parte da massa, a 
partir de aproximadamente 200°C. Já a perda de massa varia de uma amostra para 
outra, o que indica que a fração de água volatilizável (água ligada) é diferente. 
As amostras que apresentam as maiores perdas de massa sob aquecimento 
não correspondem necessariamente ás amostras que apresentam formação de poros 
fechados sob aquecimento. Isto pode ser observado, por exemplo, na amostra 6. Isto 
indica que a perda de material volátil não é o único requisito para que ocorra a 
opacificação das partículas, devido à formação de vazios em seu interior. Como 
afirmamos no item 5.3.2, a mobilidade iônica também é necessária. 
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5.4- Caracterização da superfície das partículas das amostras de fosfato de alumínio 
5.4.1- Área superficial 
A área superficial das amostras 3 e 8 (as escolhidas como melhores amostras 
para a opacificação a alta temperatura) foi medida após o aquecimento sob diferentes 
condições e os resultados encontram-se na tabela 9. 
TABELA 9- Área superficial do fosfato de alumínio após aquecimento. 
amostra Temperatura e tempo de área (m2tg) 
aquecimento 
3 - 76,0 ± 0,4 
3 45o·c- 5 min 37,1 ± 0,2 
3 5oo·c- 3 min (a) 1,3 ± 0,2 
8 - 77,0 ± 0,4 
8 55o·c- 5 min 11,3 ± 0,6 
8 575•c- 5 min 1,93 ±0,06 
8 6oo·c - 1 min (a) 2,6 ± 0,2 
. - ' . (a) temperatura da cond1çao ot1ma de tratamento term1co para esta amostra, quanto a 
opacificação. 
Nota-se claramente a ocorrência da sinterização do material quando aquecido 
(tabela 8). As áreas específicas dos fosfatos (amostra 3 e 8), sem aquecimento são 
consideradas grandes. (1 g de Ti02 possui de 7 a 30 m2/g de área superficial 
dependendo do seu grau [66]). 
Esta característica pode facilitar a dispersibilidade do fosfato de alumínio em 
veículos, já que partículas maiores normalmente apresentam menor tendência à 
aglomeração se comparados às menores. No entanto, o fato das partículas serem 
grandes poderia comprometer a compatibilidade física do pigmento com a resina seca, 
o que parece não ocorrer de acordo com os resultados de ensaios sobre a 
durabilidade dos filmes sob intemperismo, a serem citados posteriormente. 
5.4.2- Análise por EDS 
Análise química das superfícies de amostras aquecidas foi realizada através do 
espectrômetro de raio-X por dispersão de energia acoplado ao microscópio de 
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varredura (microssonda EDS). A profundidade de amostragem alcançada por esse 
método é de cerca de 0,5 llm (as partículas variam de tamanho até 50 !lm) [61,62]. 
Os espectros obtidos estão representados na figura 11. Nota-se que a amostra 
8 tem um maior teor de alumínio, se comparada à amostra 3. Outra observação é a 
existência de diferenças de composição entre partículas de uma mesma amostra (vide 
3.a e 3.b), comprovando a existência de uma heterogeneidade química que pode 
provocar comportamentos diferenciados entre diferentes partículas, sob aquecimento. 
Esta heterogeneidade, é um resultado inerente do processo de síntese 
adotado. Embora a mistura de reagentes seja feita sob forte agitação, hà ainda a 
possibilidade de apresentar flutuações de composição no meio reacional. Por outro 
lado, como o produto é não-cristalino e não-estequiométrico, estas variações de 
composição são esperadas. 
p p 
a) AI b) AI 
No 
No 
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FIGURA 11- Espectros de raio-X (EDS) das amostras 3 (a- partícula grande; 
b- partícula pequena) e 8 (c). 
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5.4.3- Potencial Zeta 
A figura 12 mostra os potenciais zeta das amostras 3, 6 e 8, em função do pH e 
da concentração de NaCI. 
Nota-se que o potencial zeta do fosfato de alumínio varia muito mais com pH do 
que com a concentração de sal (pelo menos, nas faixas estudadas). 
A figura 13 mostra o gráfico de potencial zela das amostras 3, 6 e 8 com a 
variação de pH e com [AI3], enquanto que a figura 14 mostra o potencial zeta vs 
[P0.3l 
Todos os sais adicionados, alteram o pH da solução inicial. Isto é contornado, 
observando-se a curva ç vs pH. Por essa razão, cada um dos gráficos das figuras 13 e 
14 vem acompanhado de um gráfico correspondente em potencial zeta vs pH, para se 
distinguir o efeito do pH e o efeito da concentração dos íons. 
Desse modo, os gráficos indicam que a adição do íon alumínio não influi muito 
(a variação observada é devido à mudança do pH), enquanto que os íons fosfato 
deslocam a curva de ç vs pH para a esquerda. 
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FIGURA 12- Medida de potencial zeta versus pH, variando-se a concentração de sal 
(e sem adição de Na Cl, O [NaCI] = 0,001 M, D [NaCI] = 0,01 M, t> [NaCI] = O, 1 M), para: a) 
amostra 3; b) amostra 6; c) amostra 8; 
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FIGURA 13- Medida de potencial zeta versus [AI3•] 
(Os pHs dos diferentes pontos podem ser lidos nas figuas 13.b, 13.d e 13.f: • adição de 
AI(N03 )3, somente; O adição de AI(N03h a pH mais básico (adição de NaOH)), para: 
a) amostra 3; b) gráfico de potencial zela versus pH correspondentes às medidas de (a); 
c) amostra 6; d) gráfico de potencial zela versus pH correspondentes às medidas de (c); 
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FIGURA 14- Medida de potencial zeta versus [P041 
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(Os pHs dos diferentes pontos podem ser lidos na figua 14b, 14.d e 14.f: • adição de NaH2Po •. 
somente; O adição de NaH2P04 a pH mais básico (adição de NaOH); O adição de NaH2PO. a 
pH mais ácido (adição de HCI)), para: 
a) amostra 3; b) gráfico de potencial zela versus pH correspondentes às medidas de (a); 
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c) amostra 6; c) gráfico de potencial zeta versus pH correspondentes às medidas de (c); 
e) amostra 8; f) gráfico de potencial zeta versus pH correspondentes às medidas de (e); 
A figura 15 mostra o comportamento de alíquotas da amostra da figura 13-e, 
envelhecidas em solução, por dois dias. Nota-se que efeitos de envelhecimento não são 
observados nos casos em que o potencial zeta esteja muito distante de zero. 
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A amostra 3, por exemplo, foi floculada com a adição de nitrato de alumínio. 
Nesta condição, as partículas possuíam um potencial igual a zero. Após envelhecimento 
em solução por dois dias, a mesma amostra encontrava-se novamente redispersa e com 
o potencial final negativo: 
Amostra 3 (em solução 0,005 M de A1.3): 
potencial zeta medido 30 min após adição: O 
potencial zeta medido dois dias após a adição: - 4 
(a) (b) 
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FIGURA 15- a) Medida de potencial zeta versus concentração de [AI3•] da amostra 8. 
(• adição de AI(N03)3; O envelhecida); b) Gráfico de potencial zela versus pH correspondentes às 
medidas de (a). 
Amostra 8 (em solução 0,005 M de Al.3) (da figura 15.a): 
potencial zeta medido 30 min após adição: 31 
potencial zeta medido dois dias após a adição: -15 
O pH da amostra 8 (figura 15) praticamente não se alterou durante os dois dias 
de envelhecimento. 
67 
As partículas amorfas de fosfato de alumínio apresentam, em suspensão aquosa, 
carga superficial preponderantemente negativa, que varia bastante com o pH. Numa 
faixa relativamente pequena de pH é possível manipular a carga das partículas, de 
acordo com as aplicações desejadas. 
5.5 -Caracterização qranu/ométrica 
A figura 16, mostra a distribuição granulométrica das partículas de fosfato de 
alumínio segundo o Coulter Counter. Nota-se que há uma grande polidispersidade de 
tamanho do material, sendo que a forma da curva de distribuição deve variar de acordo 
com o tratamento de moagem sofrido pelo sólido ao final do processo de obtenção, 
segundo o fluxograma da figura 1. 
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FIGURA 16- Distribuição granulométrica do fosfato de alumínio segundo o Coulter Counter. 
a)amostra 3; b) amostra 8. 
Uma foto amostrai da contagem por microscopia é mostrada na figura 17. A foto 
foi tirada com contraste de fases. 
Os histogramas correspondentes às análises por microscopia são mostrados na 
figura 18. 
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FIGURA 17- Micrografia ótica da amostra 3 dispersa em água. 
Os resultados das duas análises não foram exatamente iguais: para a análise 
pelo Coulter Counter, praticamente não se encontra partículas de tamanhos menores 
que 25 ;tm, enquanto que para a análise por microscopia, ainda existe uma boa parte da 
população de partículas cujo tamanho varia de 20 a 50 ;tm. No entanto, ambas os 
métodos mostram uma grande polidispersidade (pode-se encontrar partículas desde 
unidades até algumas dezenas de mícrons) e mostram também que a muior densidade 
populacional concentra-se na região abaixo de 10 J.lm, o que indica que as partículas 
apresentam uma dimensão menor do que a abertura nominal (75 ;tm. padrão U.S.A., 53 
;tm nominal [norma ASTM E 11-70] [90]) da peneira utilizada (200 mesh). 
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FIGURA 18- Distribuição granulométrica do fosfato de alumínio obtida por microscopia ótica. 
a)amostra 3; b) amostra 8. 
Note que as partículas de fosfato de alumínio são grandes se comparadas com 
as partículas de pigmento convencionais como o rutilo [4, 12] 
5.6- Teste de absorção de óleo 
A tabela 10 mostra os resultados dos ensaios de absorção de óleo. Nota-se que 
os valores obtidos com o fosfato de alumínio são muito maiores do que para o rutilo. 
TABELA 10- Absorção de óleo para algumas amostras de fosfato de alumínio e rutilo. 
Amostra de absorção de óleo (ml óleo 
fosfato de alumínio - /100g pigmento) 
(P:AI) 
3- P:AI = 1,52 132,0 ± 2,0 
6- P:AI = 0,70 143,0 ±2,5 
8- P:AI = 1,04 145,0 ±0,6 
rutilo 34,0 ±0,5 
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Este resultado mostra que a fosfato de alumínio necessita de uma quantidade 
muito maior de óleo para que suas partículas sejam recobertas. Isto pode ser resultado 
de uma área superficial grande, ou de uma rugosidade de superfície muito grande. 
O resultado concorda com o esperado medindo-se tamanho de partículas e área 
superficial, que previam uma grande absorção de óleo devido à elevada área superficial 
dos fosfatos de alumínio. 
, 5. 7- Massa específica dos pigmentos e resinas utilizados na preparação de filmes de 
1 resina pigmentada 
As massas específicas dos fosfatos de alumínio em pó foram determinadas em 
1 um picnômetro de hélio (Micromeritics). 
I 
1 TABELA 11- Massa específica (g/cm3) do fosfato de alumínio, após aquecimento. 
tempo de aquecimento 
amostra 1 min 3 min 5min 
3- 4so·c 2,65 2,73 2,94 
3- 47s•c 2,55 2,55 2,52 
3- soo·c 2,56 2,02 2,08 
3- original 2,83 
8- sso·c 2,78 2,53 2,82 
8- s7s•c 2,57 2,40 2,39 
8- 6oo·c 2,46 2,24 2,62 
8- original 2,51 
1 TABELA 12- Massa específica e teor de sólidos das resinas usadas. 
' 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
látex teor de sólidos(%) massa específica da resina 
úmida (g/cm3) 
PVAC 51 1,18 
acrílico 47 1,03 
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5.8- Preparação de filmes pigmentados e determinação de propriedades óticas dos 
filmes 
A aplicação de fosfato de alumínio como pigmento foi examinada, preparando-se 
filmes de látex pigmentados, determinando-se o espectro de refletância e calculando o 
parâmetro K!S, índice de brancura e índice de opacidade. Esses filmes de látex tinham 
um PVC (Pigment Volume Concentration) de 20%. Dentro dos 20% de volume de 
pigmento, variamos a proporção rutilo:fosfato de alumínio, para compararmos o 
desempenho ótico desses pigmentos. 
5.8.1- Filmes contendo fosfato de alumínio opacificado a alta temperatura 
Preparamos filmes de látex PVAC contendo amostras 3 e 8 aquecidas em várias 
condições (temperaturas e tempos), para comparação do desempenho ótico. Todos 
esses filmes (com PVC de 20%) continham proporção de fosfato de alumínio:rutilo igual 
a 6:4 (60% de substituição do rutilo (p = 4,14 g/cm3) por fosfato de alumínio, em volume). 
As amostras de fosfato de alumínio usadas nas formulações foram previamente 
peneiradas a 200 mesh. 
Alguns resultados são mostrados na tabela 13. Um filme em que o pigmento era 
rutilo (100%) foi utilizado como padrão para comparação das medidas óticas. 
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TABELA 13- Propriedades óticas dos filmes de PVAC pigmentados com mistura de rutilo e fosfato 
de alumínio (4:6 em volume). (PVC, pigment volume concentration = 20 %) 
fosfato de condições de KJS índice de índice de 
alumínio tratamento do brancura (C I E) opacidade 
fosfato de 
alumínio 
controle - 0,0964 83,93 99,63 
(rutilo 100%) 
3 original 0,3568 80,57 97,51 
3 5oo·c-s min 0,2952 77,53 99,16 
3 soo·c-3 min 0,4062 76,91 99,43 
3 soo·c-1 min 0,2426 78,40 99,43 
3 475•c-s min 0,4332 76,44 96,73 
3 475•c-3 min 0,3983 77,99 97,01 
3 475•c-1 min 0,2989 79,50 98,18 
3 45o·c-s min 0,2778 78,85 98,67 
3 45o·c-3 min 0,4000 79,44 97,34 
3 45o•c-1 min 0,3709 80,09 96,58 
8 original 0,3798 80,51 96,99 
8 6oo·c-s min 0,3611 79,37 97,66 
8 6oo·c-3 min 0,3271 80,08 98,09 
8 6oo·c-1 min 0,3742 79,06 97,44 
8 575•c-s min 0,3248 80,05 97,89 
8 575•C-3 min 0,3149 79,83 97,79 
8 575•c-1 min 0,3000 79,95 98,51 
8 55o·c-5 min 0,4123 79,01 97,81 
8 55o·c-3 min 0,3611 79,96 97,64 
8 55o·c-1 min 0,4309 78,00 97,13 
Pode-se observar que o parâmetro KJS do rutilo é menor do que o de filmes 
mistos. Por outro lado, os índices de brancura e de opacidade são razoavelmente 
próximos. O filme preparado com a amostra 3 (aquecida a 5oo•c por 1 min) tem 
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aproximadamente o mesmo índice de opacidade do filme pigmentado exclusivamente 
com Ti02 (controle), e ambos possuem aproximadamente a mesma espessura. 
As refletâncias dos filmes contendo fosfato de alumínio não-tratado termicamente 
se mostraram muito elevadas, comparáveis às refletâncias dos filmes contendo fosfato 
de alumínio tratado termicamente. Ou seja, segundo a tabela 13, do ponto de vista de 
características óticas, não há preferência pelo uso do material tratado termicamente ou 
do original. 
Este fato foi entendido analisando-se filmes de látex PVAC pigmentados com 
100% de fosfato de alumínio (sem mistura com rutilo) aquecido e não-aquecido. Apesar 
da refletância dos filmes ser menor que a dos filmes contendo rutilo (o que já era 
esperado devido à existência de muitos "vazios" no filme devido à granulometria do 
material), os resultados se mostraram supreendentes: os dois filmes, após a secagem, 
têm o mesmo aspecto, embora fossem esperados comportamentos diferentes. Nota-se 
muito bem a presença de partículas bem opacas e brancas também no filme contendo 
pó original. 
Isto indica a ocorrência de opacificação das partículas originais (sem 
aquecimento) no filme. 
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FIGURA 19- Espectro de refletância de filmes de PVAC pigmentados (PVC, pigment volume 
concentration = 20%) (a) amostra 3; (b) amostra 8. ( ..... rutilo 100%; _rutilo 40%, AIP04 60%; --
- AIP04 100%). 
75 
O fenômeno de auto-opacificação ou de opacificação in-situ das partículas foi 
comprovado pela observação de filmes durante a secagem, no microscópio ótico (figuras 
20.a e 20.b). 
Durante a secagem do filme as partículas originais se opacificam, formando 
vazios internos. Portanto podemos formar partículas com poros fechados à temperatura 
ambiente, sem necessidade de usarmos tratamento térmico. (Veja a figura 15). 
É possível verificar no microscópio, em tempo real, a crescente opacificação das 
partículas, atribuída à formação de vazios internos. Em um aumento maior, é possível a 
observação detalhada da formação desses vazios, e da sua propagação (figura 20.b). 
5.8.2- Filmes de fosfato de alumínio sem tratamento a alta temperatura 
Preparamos filmes de látex PVAC e acrílico, contendo fosfato não-aquecido 
(amostra 8), substituindo o rutilo em diversas proporções. 
Nesse estágio, não trabalhamos mais com os pigmentos aquecidos, pois se os 
fosfatos de alumínio originais alcançam o mesmo resultado ótico com menos etapas de 
preparação, estes últimos devem ser preferidos. 
Na figura 21 podemos ver os espectros de refletãncia resultantes desses filmes. 
Através dos espetros de refletância da figura 21, pode-se observar que o fosfato 
de alumínio, mesmo não tratado termicamente, pode substituir o rutilo, em até 80%, em 
volume. 
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FIGURA 20.a- Micrografias mostrando a auto-opacificação das partículas de fosfato de alumínio 
(amostra 8) durante a secagem do filme de látex de PVAC (seqüência no tempo, tempo total: 5 
min). (1) t =os, (2) t =1m 20s, (3) t =1m 31s, (4) t =1m 33s; (5) 1 =1m 36s, (6) t =2m 16s, (7) t 
= 4m OOs, (8) t = 4m 05s- imagem de contraste de fase. 
77 
FIGURA 20.b- Imagens de vídeo mostrando detalhes das fraturas dentro das partículas de fosfato 
de alumínio (amostra 8) durante a secagem no filme de látex PVAC (seqüência no tempo, tempo 
total: 2 min). (1) t =1m; (2) t =1m 15s; (3) t =1m 21s; (4) t =1m 22s; (5) t =1m 23s; (6) t = 1m 
26s; (7) t = 1m 41s; (8) t =2m 15s. 
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FIGURA 21- Espectro de refletância de filmes de látex pigmentado com mistura de fosfato de 
alumínio não aquecido (amostra 8) e rutilo (PVC total = 20%). (a) látex acrílico; (b) látex PVAC. 
Composição do pigmento: 
___ 100% rutilo; ___ 40% rutilo e 60% fosfato de alumínio; -- 20% rutilo e 80% 
fosfato de alumínio; _._._ 100% fosfato de alumínio) 
A tabela 14 mostra as propriedades óticas dos filmes de látex com várias frações 
volume de fosfato de alumínio não aquecido {amostra 8) e rutilo como pigmento (PVC 
total= 20%). 
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TABELA 14- Propriedades óticas dos filmes de látex pigmentados com mistura de fosfato de 
alumínio não-aquecido e rutilo (PVC=20%). 
PVAC 
composição do KJS 
pigmento 
(em volume) 
fosfato de alumínio 
80% 
fosfato de alumínio 
alumínio 
0,2618 ,66 271 
espessura 
do filme 
Através das medidas de refletância, confirmamos que é possível a substituição de 
grande parte do Ti02 em volume sem perder as características favoráveis de 
espalhamento de luz. Dependendo do grau de opacidade exigido dos filmes, pode-se 
admitir a substituição de até 80% do rutilo por fosfato de alumínio. em volume (vide 
espectros da figura 21 ). 
A refletância dos filmes de PVAC com Ti02 e fosfato de alumínio mantém-se 
praticamente inalterada, até atingir uma relação fosfato:Ti02 igual a 4:1 (em volume). 
Usando-se só fosfato de alumínio, há um aumento da transparência do filme, atribuído 
ao mau empacotamento de partículas grandes, que deixa muitas regiões de filme 
desprovidas de partículas, portanto, translúcidas. 
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Observa-se que a refletância de filmes de PVAC é menor que a de filmes de 
acrílico. Esta diferença é bem perceptível quando utilizamos somente o fosfato de 
alumínio (sem Ti02). (Vide figura 21). 
Isto nos indica que o processo de opacificaçâo que ocorre nas partículas originais 
(sem tratamento térmico prévio), durante a secagem do filme, é influenciado pelo tipo de 
látex que é utilizado. 
Uma diferença existente entre o látex de PVAC e o látex de acrílico é a 
plasticidade final dos filmes usados nesse trabalho: o PVAC mantém-se bem mais 
plástico mesmo depois de vários meses de secagem, se comparado com o látex acrílico. 
Para verificarmos a diferença de opacificaçâo que ocorre no fosfato de alumínio 
no látex de PVAC e no látex acrílico, observamos os filmes contendo 100% de fosfato de 
alumínio (PVC = 20%) no microscópio ótico de luz transmitida. A figura 22 apresenta 
micrografias desses filmes. 
Pode-se notar pelas micrografias, que a opacificaçâo no filme de PVAC é 
realmente diferente daquela no filme acrílico. No primeiro, nem todas as partículas se 
opacificam, formando uma cobertura mais heterogênea; no segundo, todas as partículas 
se opacificam, formando uma boa cobertura homogênea. Isto justifica a diferença 
observada nos espectros de refletância na figura 21. 
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FIGURA 22- Micrografias óticas do filme de látex contendo 100% fosfato de alumínio (PVC=20%): 
(a) PVAC; (b) acrílico . 
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5.8.3- Testes para a proposição de modelo morfogenético para a formação de vazios em 
filmes 
Várias experiências foram realizadas objetivando-se a coleta de evidências para a 
proposição de um modelo para o processo de opacificação das partículas in-situ. 
5.8.3.1- Imersão do pó em outros sistemas poliméricos 
Procuramos investigar os fatores que influenciam a opacificação das partículas 
originais na secagem dos filmes, utilizando outros sistemas poliméricos. 
Fizemos a imersão do pó de fosfato de alumínio em resina epoxi especial para 
encapsulamento de amostras para microscopia (Medcast Quik-mix Epoxi Embedding 
Resin, da Pelco), para verificar a ocorrência ou não de opacificação. O pó foi disperso na 
resina antes desta ser levada à polimerização a eo•c durante 8 horas, ao fim do que 
resulta um filme muito mais rígido que os filmes de PVAC e de acrílico. Uma diferença 
entre a resina epoxi e os látexes, é que estes últimos são de base aquosa. 
Observamos que o fosfato de alumínio não sofre opacificação neste sistema. Isto 
indica que a opacificação das partículas em filme depende da presença de água. 
5.8.3.2- Testes de opacificação fora de filmes. sem aquecimento 
Verificamos a possibilidade de promovermos a auto-opacificação das partículas 
em um ciclo de umedecimento e secagem. 
Os resultados constam da tabela 15. 
TA BELA 15- Resultados dos diversos ensaios de umedecimento e secagem das partículas de 
fosfato de alumínio. As partículas foram umedecidas em água, em solução 1% de cloreto de 
cetilpiridínio (1%) e em etanol. 
Condições de secagem das partículas Observações 
sob vácuo não houve opacificação' 
em estufa a 12o•c não houve opacificação 
a temperatura ambiente (15 min) as partículas imersas em solução de 
tensoativo (cloreto de cetilpiridínio) se 
apresentaram mais opacas que aqueles 
imersos somente em água destilada. 
1 As observações foram feitas em microscópio ótico, com as partículas imersas em Nujol. 
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Esta tabela mostra que a secagem rápida (por vácuo ou estufa), não facilita a 
ocorrência de auto-opacificação. No entanto. a última observação indica que o grau de 
umedecimento das partículas estaria causando uma diferença de opacidade nas 
partículas. 
As partículas umedecidas em solução de tensoativo e em água pura, foram 
observadas no microscópio ótico, imersas em Nujol. As partículas úmidas eram bastante 
escuras, mas após um certo tempo, esta opacidade desaparecia. Isto indica que, 
oferecendo-se apenas condições de umedecimento por solvente e secagem ao ar, não é 
possível simular a opacificação que ocorre dentro dos filmes durante a secagem. 
A opacidade inicial das partículas úmidas persistia mais nas amostras 
umedecidas em solução de tensoativo (3h, contra os 10 min para as amostras 
umedecidas em água). Portanto, a solução de tensoativo tem um significativo efeito de 
auto-opacificação das partículas, que deve estar associado ao maior grau de 
intumescimento das partículas, já que o tensoativo aumenta a molhabilidade das 
mesmas [91]. 
Para verificar qual seria a diferença entre as partículas intumescidas em água, e 
partículas intumescidas em água com tensoativo, verificamos ambos os tipos após a 
secagem, no microscópio eletrônico de transmissão. 
O que se observou está representado pelas imagens mostradas na figura 23. As 
partículas molhadas com solução de tensoativo (como a mostrada na fig.23.b), mostram-
se mais fragmentadas, não só nas bordas, como também ocorre com as partículas 
molhadas em água (fig.23.a), mas também internamente (veja a figura 23.c). 
Uma fragmentação semelhante á observada eticamente na parte escura da 
partícula na figura 20 torna-se perceptível, na observação da partícula sob um feixe de 
elétrons monocromáticos, que possibilitam um contraste maior em regiões espessas (fig. 
23.c) 
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FIGURA 23- a) Micrografia de transmissão eletrônica de amostra umedecida em água e seca à 
temperatura ambiente. 
b) Micrografia de transmissão eletrônica da amostra umedecida em solução de 
cloreto de cetilpirídínio (1%) e seca à temperatura ambiente. 
c) Imagem de elétrons monocromáticos (ôE = 89eV) do mesmo campo de (b). 
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O resultado indica que o meio e o grau de intumescimento das partículas influem 
na fragmentação das partículas de fosfato de alumínio. 
Estes resultados foram utilizados na proposição de um modelo morfogenético 
para a auto-opacificação das partículas de fosfato de alumínio que é dicutido no item 6.4 
(Discussão). 
5.9 -Microscopia de varredura das amostras 
Observamos a estrutura interna das partículas de fosfato de alumínio 
opacificadas por tratamento térmico e em filmes, por auto-opacificação. 
Para tanto, observamos a superfície de fratura de partículas encapsuladas no 
microscópio eletrônico de varredura. 
As figuras 24.a e 24.b mostram poros com aspecto arredondado no interior das 
partículas tratadas termicamente. Já as figuras 24.c e 24.d, mostram partículas 
opacificadas em filmes poliméricos,cujos vazios internos têm forma irregular (figuras 24.c 
e 24.e). 
As figuras 24.a e 24.b mostram, devido à forma esférica dos vazios, que houve 
amolecimento da matriz sólida interna, aumentando-se a fluidez de modo que a tensão 
na interface gás (vapores liberados no aquecimento) - matriz fluida pudesse agir 
formando bolhas. No entanto, apesar da matriz ter amolecido, a irregularidade da 
superfície externa da partícula parece mostrar que a mesma possui uma grande 
viscosidade não deixando que as bolhas colapsem facilmente na superfície. 
A figura 24-b mostra bolhas internas grandes, provavelmente formadas por 
coalescência de outras menores. 
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Figura 24- Micrografias eletrônicas de varredura de superfícies de fraturas de partícula de fosfato 
e polifosfato de alumínio: 
a e b) amostra de fosfato de alumínio (P:AI = 1,52- molar) aquecida a soooc por 5 min; 
(partículas encapsuladas em epoxi fraturado por impacto); 
c) amostra de fosfato de alumínio (P:AI = 1,04 molar. não aquecida) em filme de PVAC, 
fraturado por flexão após resfriamento em N2 líquido (imagem de elétrons secundários); 
d) amostra de fosfato de alumínio (P:AI = 1,04 molar, não-aquecida) em filme acrílico, 
fraturado por flexão após resfriamento em N2 líquido (imagem de elétrons retroespalhados, back 
scattered electron image- BEl); 
e) amostra de polifosfato de alumínio (P:AI = 1,50 molar, não aquecida) em filme de 
PVAC, fraturado por flexão após resfriamento em N2 líquido (imagem de elétrons secundários); 
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As partículas opacificadas em filmes poliméricos (figuras 24.c e 24.d), mostram 
estruturas internas muito diferentes de bolhas. Uma estrutura do tipo da figura 24.c 
provavelmente não seria obtida por simples aquecimento a temperatura alta, pois devido 
ao seu tamanho e à sua forma, colapsaria, a menos que a superfície externa da partícula 
fosse extremamente rígida. 
A figura 24.e mostra uma estrutura de vazios de formas muito irregulares. 
Estas estruturas internas respondem pela opacificação das partículas no interior 
dos filmes, da mesma forma que as bolhas respondem pela opacificação das partículas 
aquecidas. 
5.10-/nfluência da intempérie sobre os filmes 
A figura 25 mostra filmes mistos de fosfato de alumínio e rutilo em látex PVAC e 
acrílico, antes e depois de ensaios sob intempérie. 
Observa-se que os filmes que contêm apenas rutilo mostraram-se mais sujos que 
os filmes mistos. 
O defeito mecãnico observada nos filmes de acrílico expostos (figura 25.b), não é 
um problema do pigmento, mas sim, da pequena aderência do filme de acrílico com o 
substrato de vidro. 
Os filmes que continham fosfato de alumínio mantiveram-se mais brancos, com 
aspecto rnais limpo. 
A figura 26 mostra o espectro de refletância dos filmes mostrados na figura 25, 
após a exposição à intempérie. 
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FIGURA 25- a) Filmes de acrílico recém preparados. (PVC = 20%) 
b) Filmes de acrílico após exposição à intempérie. Os filmes são os mesmos da 
figura (a) (PVC = 20 %) 
c) Filmes de látex PVAC recém preparados. (PVC = 20%) 
d) Filmes de látex PVAC após exposição à intempérie. Os filmes são os mesmos 
da figura (c). (PVC = 20%) 
A: filmes de látex acrílico; B: filmes de látex PVAC; 1: filmes com pigmento 100% rutilo; 2: 
filmes com pigmento 40% rutilo, 60% fosfato de alumínio; 3: filmes com pigmento 20% rutilo, 80% 
fosfato de alumínio; 4: filmes com pigmento 100% fosfato de alumínio 
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FIGURA 26- Espectro de refletância de filmes de látex após exposição á intempérie, por dois 
meses, contendo várias proporções em volume de fosfato de alumínio (não-aquecido) e rutilo 
como pigmento (PVC total = 20%). (a) látex acrilico; (b) látex PVAC. Composição do pigmento: 
___ 100% rutilo; ___ 40% rutilo e 60% fosfato de alumínio; ---- 20% rutilo e 80% 
fosfato de alumínio;-·-·- 100% fosfato de alumínio) 
Os espectros da figura 26 mostram que a refletância de todos os filmes decaiu 
(compare com a figura 21). No entanto, os filmes mistos, que contêm fosfato de alumínio 
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e rutilo, continuaram mantendo níveis mais altos de refletância. Os filmes que continham 
apenas o rutilo como pigmento, proporcionalmente, foram os que mais perderam 
refletância, devido ao sujamento. 
O rutilo absorve na região do UV aumentando a possibilidade de degradação do 
filme polimérico. 
Nestes ensaios, utilizamos rutilo com tratamento de superfície, o que minimiza o 
efeito de degradação da resina devido a absorção dos raios ultravioleta que ocorre 
quando se usa o Ti02 [92]; mesmo comparando-se com o rutilo tratado, o fosfato 
mostrou um bom desempenho. 
Num outro ensaio similar feito no laboratório, comparando-se filmes com rutilo 
sem tratamento de superfície e filmes com polifosfato de alumínio tratado termicamente, 
verificou-se que só os primeiros sofriam "chalking" {a superfície soltava pigmento) [57]. 
A tabela 16 mostra a variação das espessuras e massas dos filmes durante o 
ensaio sob intempérie. 
TABELA 16- Espessuras e massas dos filmes medidas durante o ensaio sob intempérie. 
Amostra E o E E Mo M M 
(identificação (1 mês) (2 meses) (1 mês) (2 meses) 
conforme a (!.tm) (!'m) (!'m) (g) (g) (g) 
figura 25) 
A1 90,7 87,0 87,0 4,59187 4,59000 4,58910 
A2 88,9 84,3 80,0 4,26370 4,25520 4,25234 
A3 91,7 90,1 87,2 4,08111 4,07859 4,07511 
A4 103,7 98,7 94,4 3,81340 3,80790 3,80451 
81 85,6 85,4 87,7 4,17758 4,17600 4,17539 
82 91,4 85,8 81,8 3,91395 3,90228 3,90000 
83 88,4 88,3 88,1 3,79532 3,79000 3,78914 
84 94,9 91,5 84,4 4,42900 4,41562 4,41440 
. M mclu1 o peso da lamma de Vidro. 
Na tabela 16, observa-se que todos os filmes {exceto 81) tendem a perder massa 
e espessura quando expostos ao ambiente. Isto se deve à erosão que ocorre 
normalmente em qualquer sistema sob intempérie. 
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Os filmes contendo apenas rutilo como pigmento, apresentam as menores perdas 
de espessura e massa, mas devemos levar em conta o efeito da sujeira depositada nos 
mesmos. Isto é notável no filme 81. de PVAC e rutilo, que aumentou de espessura. 
Logicamente, os filmes que não sofrem muita erosão, não eliminam materiais das 
superfícies dos mesmos, apresentando aspecto mais sujo. 
No caso dos filmes 100% pigmentados com o fosfato de alumínio. há uma 
sensível perda de massa e espessura, mas nos filmes pigmentados parcialmente com 
fosfato de alumínio e com rutilo, nota-se que os filmes apresentam menor tendência á 
perda de massa e espessura. ou seja, menor tendência a sofrerem erosão. 
Como não foi observado erosão ("chalking') no período de exposição estudado, 
as perdas de massa e espessura nos filmes pigmentados com fosfato de alumínio 
podem ser atribuídas. possivelmente, à simples perda de material volátil ou vaporizável 
(como a água) durante a exposição; ou à solubilização de certos materiais (como os 
resíduos de nitrato de alumínio), que podem ter sido extraídos pelas chuvas (que foram 
abundantes neste período). 
Os resuHados acima podem ser confirmados pela observação das superfícies de 
filmes (puros e mistos) antes e depois da exposição à intempérie, por microscopia 
eletrônica de varredura. Notou-se que a morfologia antes e depois é praticamente a 
mesma; mas a diferença de superfícies entre os diversos tipos de filme é bastante 
perceptível, sendo que os filmes que contêm mais fosfato de alumínio apresentam uma 
superfície mais irregular e rugosa. Isto é compreensível devido ao maior tamanho de 
suas partículas. 
De modo geral. podemos dizer que o fosfato de alumínio mostra características 
favoráveis para o uso em pigmentação de filmes poliméricos. já que constitui filmes 
mistos com boa opacidade e brancura além de boa resistência à intempérie mesmo 
utilizando-se partículas não revestidas. 
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5.11- Envelhecimento das misturas de látex e pigmento 
A figura 27 mostra medidas de refletãncia de filmes de misturas de látexes com 
pigmentos (fosfato de alumínio não tratado termicamente e rutilo), envelhecidas por dois 
meses à temperatura ambiente. Comparando-se com a figura 21, as curvas de filmes 
mistos tiveram um sensível aumento no nível de refletãncia após o envelhecimento. 
Nota-se então, que as partículas de fosfato de alumínio continuam com o mesmo 
poder de auto-opacificação, mesmo após envelhecimento em dispersão aquosà. Este 
contato parece ainda ajudar na opacificação, talvez por permitir um intumescimento mais 
acentuado das partículas. 
Observa-se uma vantagem adicional do fosfato de alumínio: na sua presença, 
durante o envelhecimento das misturas, há uma menor aglomeração das partículas de 
pigmentos, melhorando a dispersibilidade dos mesmos nas misturas envelhecidas (vide 
figura 28). Sendo a difícil dispersão um dos grandes problemas das indústrias de tintas 
[93], o fosfato de alumínio pode ser um bom produto para facilitar o uso das tintas 
prontas, melhorando a qualidade de seus filmes. 
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FIGURA 27- Espectro de refletância de filmes de látex preparados com misturas envelhecidas por 
dois meses, contendo várias proporções em volume de fosfato de alumínio (não-aquecido) e rutilo 
como pigmento (PVC total= 20%). (a) látex acrílico; (b) látex PVAC. Composição do pigmento: 
___ 100% rutilo; ___ 40% rutilo e 60% fosfato de alumínio; --- 20% rutilo e 80% 
fosfato de alumínio;_._._ 100% fosfato de alumínio) 
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FIGURA 28- Superfície de filmes de PVAC preparados com misturas envelhecidas: 
Esquerda: 100% rutilo 
Direita: 60% fosfato de alumínio - 40% rutilo 
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6) DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
6. 1- Estrutura e características dos fosfatos obtidos 
Os fosfatos de alumínio sintetizados neste trabalho são compostos de grande 
variabilidade de composições e comportamentos. As diferenças entre as várias 
amostras podem ser observadas comparando-se as relações P:AI de cada amostra. 
O plano fatorial utilizado levou à obtenção de oito amostras diferentes, mas 
sabe-se que deve ser possível obter ainda um número maior de amostras de fosfato 
de alumínio com diferentes características. O plano fatorial mostrou que apesar de não 
haver uma correlação direta das concentrações das soluções reagentes com as 
composições finais dos produtos obtidos, é possível se prever as influências dessas 
concentrações nas características do produto final. Por exemplo, uma amostra rica em 
alumínio deve ser obtida com uma aita concentração de nitrato de alumínio e hidróxido 
de amônio, enquanto que composições mais ricas em fósforo e sódio, devem ser 
sintetizadas com concentração mais alta de fosfato de sódio e concentração baixa de 
hidróxido de amônio. A base (hidróxido de amônio) influi na precipitação, e seu papel 
principal é ajustar o pH a um valor no qual a precipitação de fosfato de alumínio seja 
possível. Conhecidas as influências dos fatores do plano fatorial, torna-se mais fácil o 
planejamento de uma síntese, tendo em vista as características de composição do 
produto que se deseja obter. 
A facilidade de obter fosfatos com diferentes composições pode ser explicada 
pelo fato dos compostos obtidos serem amorfos (vide os difratogramas de raio-X). Isto 
faz com que a interpretação do seu comportamento seja também um pouco mais 
complexa. Na literatura, podemos encontrar muitos estudos sobre fosfatos amorfos, 
como vidros [94] ou catalisadores [95]. 
Segundo a literatura [96], existem dois instrumentos para explicar as reações 
entre fosfatos e outros compostos, como por exemplo, óxidos: i) a força de campos 
eletrostáticos dos cátions (que controlam as reações de estado sólido) e ii) as taxas de 
difusão dos mesmos, no meio reacional. A formação de géis de polifosfato de 
alumínio-sódio (preparados usando-se soluções de nitrato de alumínio e polifosfato de 
sódio) é explicada [97] devido à formação de uma rede de complexos de cátions Al3+ 
que se consolidam por ligações de hidrogênio. Esses dois resuitados indicam que a 
natureza das matrizes amorfas de fosfato é dependente das interações entre os íons 
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que nelas existem e que a sua formação é determinada pela interação de íons no meio 
reacional. A capacidade reativa de cada cátion ou ânion influi de maneira acentuada 
sobre a natureza do fosfato amorfo. Esta conclusão pode ser estendida ao caso dos 
fosfatos sintetizados no presente trabalho, já que a quantidade relativa de Al3•, Na• e P 
está estreitamente relacionada com as características finais do produto. As 
características observadas neste trabalho foram predominantemente aqueles 
associados ao tipo de transformação que a amostra sofre quando é aquecida a altas 
temperaturas. 
Todas as tendências encontradas no plano fatorial concordam com Hsu [83], 
que afirma que os precipitados de fosfato e alumínio são obtidos quando se alcança o 
ponto isoelétrico. Este ponto foi definido como aquele em que a soma das cargas de 
H•. Po.-. OH- e Al3•, torma-se nula. No entanto, amônia e sódio também foram 
encontrados nas análises químicas, o que indica a participação de outros íons, além de 
alumínio e fosfato, promovendo a eletroneutralidade do precipitado. 
Um tipo de precipitação como o descrito por Hsu é fortemente dependente da 
composição iônica do meio reacional. Isto é verificado neste trabalho, pois as 
características do fosfato de alumínio são drasticamente modificadas pelas variações 
da concentração e composição do meio reacional. 
Uma outra característica das matrizes amorfas, em geral, é sua alta reatividade. 
Logicamente, isto se deve ao fato de que sólidos amorfos correspondem a sistemas de 
cátions e ânions em condição metaestável. O uso do vidro de polifosfato, por exemplo, 
é limitada por sua pobre durabilidade química, o que indica uma razoável reatividade 
[94]. No entanto, muitos amorfos podem ser utilizados satisfatoriamente para outros 
fins. já que normalmente podem constituir sistemas com características somente 
possíveis de se obter mantendo um alto nível de energia (como géis, catalisadores, e 
estruturas com área grande ou formas anormais. diferentes das formas de equilíbrio de 
cristais). Sob este ponto de vista, amorfos são sistemas que conseguem manter um 
alto nível de energia livre, apesar de serem termodinamicamente instáveis, sendo 
cineticamente estabilizados. 
A forma como as substâncias ou os íons estão dispostos formando a matriz 
amorfa dos fosfatos de alumínio obtidos neste trabalho não pode ser rigorosamente 
especificada, atualmente. Existem alguns estudos acêrca de estruturas possíveis para 
os fosfatos amorfos, mas essas possibilidades não são ainda bem entendidas, e são 
uma fonte de muitas discussões e controvérsias na literatura. 
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Cheung e colaboradores [98], por exemplo, estudaram a aplicação de fosfato 
de alumínio amorfo como suporte de catalisador para polimerização, isomerização ou 
outras conversões de hidrocarbonetos. Estes compostos foram obtidos por 
coprecipitação, quando soluções acidas de íons Al3+ e Po)· são neutralizadas. Os 
autores apresentam duas possibilidades para a estrutura dos fosfatos de alumínio 
obtidas: i) a primeira é que os íons constituintes estariam aleatoriamente arranjados. a 
nível molecular; ii) a segunda é que esses géis consistiriam em domínios intimamente 
misturados de alumina e fosfato de alumínio. 
No entanto, os próprios autores afirmam que estes materiais não são simples 
misturas de Ab03 e AIPO. coprecipitados (de fato, nenhuma evidência para a presença 
de ambas as espécies foi obtida), mas também afirmam que, eles parecem ser 
estruturas amorfas em que o fosfato é randomicamente disperso e o alumínio existe 
em um ambiente octaédrico ou tetraédrico, ou seja, organizado a curta distância. 
No trabalho de Cheung, quando a relação P:AI na solução é igual ou maior que 
um, o composto obtido era freqüentemente cristalino, deixando o excesso de fosfato 
na solução. Entretanto, quando o excesso de Al3+ está presente em solução (P:AI <1) 
então, os precipitados retêm uma relação P:AI similar á da solução. 
No presente trabalho, entretanto, obtivemos fosfatos amorfos mesmo quando 
foram usadas relações P:AI maiores que as estequiométricas. A relação P:AI da 
solução reagente não pode, sozinha, ditar a natureza do produto (as amostras 1 e 3, 
por exemplo, são diferentes), pois ela depende também da quantidade de base 
adicionada. Esta última variável não existe no sistema de Cheung, o que indica que 
seu sistema tem uma natureza completamente diferente do nosso, resultando 
inclusive, em produtos diferentes. 
Os autores Vogel e Marcelin [99] são os que mais defendem a segunda 
possibilidade apresentada no trabalho de Cheung: eles perceberam grande variação 
das propriedades de superfície de fosfatos de alumínio precipitados em meio aquoso a 
diversos valores de pH, usando-se soluções de nitrato de alumínio e fosfato de 
amônio. Mantendo pH <4, obtiveram um tipo de precipitado diferente se comparado 
com outro, resultante do uso de fosfato de alumínio com ácido fosfórico em 
quantidades estequiométricas e hidróxido de amônio, com posterior calcinação. 
Nesses resultados, o pH influiu muito na natureza do precipitado (sabe-se que a 
precipitação de espécies precursoras de alumina ocorre prontamente a pH = 4). Por 
isso, os autores acreditam que a preparação a pH mais básico ou sem controle de pH 
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resultará em um precipitado misturado de alumina - fosfato de alumínio (AAP}. A 
família de AAP é conhecida por constituir compostos amorfos que exibem grande área 
superficial mesmo a baixas porcentagens de alumina. 
Segundo os mesmos autores, a variação de área observada em fosfatos de 
diferentes estequiometrias, no trabalho de Gallace e Moffat [1 00], pode ser 
simplesmente uma indicação da presença ou não de um compósito óxido-fosfato, com 
os materiais de estequiometria definida como o fosfato de alumínio, exibindo baixas 
áreas superficiais. 
ltoh e Tada [101] responderam ao trabalho de Vogel e Marcelin, não excluindo 
a possibilidade apresentada. No entanto, ressaltam que a resposta catalítica dos 
compostos de várias estequiometrias foi a mesma do fosfato de alumínio, não 
apresentando uma diminuição da eficiência dos produtos, como aconteceria se 
misturássemos alumina a matrizes de fosfato de alumínio. Assim, os autores afirmam 
que o produto, do ponto de vista catalítico, parece consistir de fosfato de alumínio e 
não de alumina ou da mistura alumina-fosfato de alumínio. 
Assim, as duas possibilidades apresentadas por Cheung não são nem 
totalmente aceitas, nem totalmente excluídas. 
Algumas tentativas de se comparar a estrutura de fosfatos de alumínio amorfos 
com a estrutura de outros sólidos amorfos conhecidos também foram feitas. No 
entanto, os amorfos não possuem uma correspondência direta entre si. Rebenstoff e 
Limblad [1 02,1 03], realizaram investigações espectroscópicas da adsorção de 
espécies na superfície de suportes catalíticos de fosfato de alumínio. Eles concluíram 
que o fosfato de alumínio amorfo é estruturalmente muito parecido com a silica-gel 
amorfa, pois ambos são constituídos por unidades tetraédricas. seja Si04 ou AIO. e 
PO.. No entanto, existem também vários grupos hidroxila ligados ao alumínio, na 
superfície, de modo que não só unidades tetracoordenadas Al04 mas também AIOx 
penta ou hexa coordenadas existem na superfície de AIP04• Isto torna o fosfato de 
alumínio espectroscopicamente mais complicado que a sílica-gel. 
Poderíamos imaginar que os fosfatos de alumínio amorfos pudessem ter uma 
estrutura muito parecida com aquelas existentes em soluções muito concentradas de 
fosfatos cristalinos, que seriam uma forma amortizada dos cristais. Entretanto, os 
dados na literatura sobre a natureza das soluções de fosfato de alumínio são também 
extremamente contraditórios. Em particular. alguns autores, sugerem que estas 
soluções contêm o complexo aniônico trifosfatoaluminato [AI(HP04}s]"'", enquanto 
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outros autores sugerem que sistemas viscosos de fosfato de alumínio contêm 
moléculas poliméricas com uma estrutura tri-dimensional (as curvas reológicas, assim 
como as mudanças de condutividade têm características semelhantes às observadas 
para polieletrólitos) [104]. 
As nossas condições reacionais são bem diferentes das mencionadas nas 
referências anteriores, por adicionarmos base na solução reagente, o que leva a 
precipitação a ocorrer em pH alto (condição em que Voguei e Marcelin disseram 
formar-se AAP). 
Os resultados de difração de raio-X não mostram qualquer indício de alumina 
no material. Mesmo a difração de elétrons no microscópio eletrônico de transmissão 
não acusou a presença de cristalinidade (infelizmente, este teste não foi realizado em 
todas as amostras de fosfato), que poderia ser proveniente dos sítios de AAP. Assim, 
os domínios de AAP, caso existissem nas amostras descritas nesse trabalho, deveriam 
ser muito pequenos, o que só seria possível se a tensão interfacial entre as duas fases 
fosse muito pequena. Caso contrário, o sistema se tornaria altamente instável, 
energeticamente. Preferimos então, não utilizar a segunda hipótese de Cheung, pois 
as possibilidades energéticas de se obter um produto nessa circunstância são muito 
pequenas. Por outro lado, poderia haver uma tendência das duas fases se misturarem 
muito intimamente, a ponto de formar uma única fase, que seria uma mistura aleatória 
de íons, semelhante a um sal fundido. 
Se analisarmos apenas P:AI (ou seja, ignorando-se a influência da base), pode-
se considerar o produto como um resultado da formação de grandes agregados 
iônicos em solução, como Hsu fez. 
Dessa maneira, todas as evidências levam a crer que este sistema funciona 
conforme Moffat, ltoh e Tada e Cheung dizem e não como Vogel e Marcelin afirmam. 
O produto final é muito mais complexo do que uma simples mistura de alumina e 
fosfato de alumínio, com reações e mecanismo de formação provavelmente mais 
complexos. 
O fato do sistema ser tão suscetível ás condições iniciais de reação e de ser tão 
variável, pode ser um ponto positivo: podemos controlar as características do material 
final, manipulando-se as variáveis do sistema. Vogel e Marcelin [1 05] destacaram-se 
estudando as propriedades físicas de vários compósitos alumina - fosfato de alumínio, 
verificando que, variando-se a estequiometria dos precipitados, as áreas superficiais e 
a distribuição de tamanho de poros poderiam ser controladas. Grande quantidade de 
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alumina invariavelmente produzia materiais com grande área específica e com poros 
pequenos, enquanto que uma grande quantidade de fosfato de alumínio produzia 
amostras com área superficial menor e poros maiores. 
6.2- Comportamento dos fosfatos sob aquecimento 
No presente trabalho, os fosfatos apresentaram capacidade de opacificação a 
alta temperatura, análoga aos polifosfatos. Entretanto, os primeiros apresentam uma 
vantagem sobre os polifosfatos: a composição de ortofosfatos (reagente) é sempre 
bem melhor definida do que a de polifosfatos. 
A transformação térmica de fosfatos ácidos de alumínio também tem sido 
extensivamente estudada na literatura. Por exemplo, foram estudados: a influência da 
quantidade de água para se obter os compostos pós-aquecimento com determinadas 
características [106]; as estruturas de fosfato de alumínio por termogravimetria (DTA) e 
a decomposição térmica de hidróxidos de alumínio cristalinos e gelatinosos formando 
alumina [1 07]. 
Fosfatos de monoalumínio são produtos higroscópicos altamente solúveis que 
quando aquecidos produzem vidros insolúveis em água, e com mais aquecimento, 
apresentam tendência a se cristalizar [52]. Assim, uma desvantagem dos fosfatos 
poderia ser a grande tendência á cristalização, que diminuiria a sua aplicabilidade na 
produção de partículas contendo poros fechados. No entanto, esta desvantagem não 
foi constatada sob as condições experimentais deste trabalho, seja durante as 
precipitações ou durante os tratamentos térmicos. 
Os fosfatos também apresentam amolecimento a uma temperatura menor do 
que polifosfatos. Isto poderia ser esperado, pois se admirtíssemos que as interações 
entre fosfatos têm a mesma natureza que a existente entre polifosfatos. os primeiros. 
por apresentarem um ânion menor, deveriam adquirir mobilidade com menos energia. 
Este fato oferece a vantagem de se opacificar partículas de fosfato de alumínio 
a temperaturas mais baixas do que para polifosfatos. 
Conforme mencionado por Lima [59], existem algumas hipóteses sobre a 
formação de poros fechados no interior das partículas. Existem duas possibilidades: 1) 
a volatilização de alguns componentes combinada com a viscoelasticidade da matriz à 
temperatura de aquecimento, forma poros fechados induzindo uma expansão da 
partícula; 2) a formação de uma camada externa rígida nas partículas devido ao rápido 
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resfriamento da superfície se comparado com o interior, e a ocorrência de reações de 
condensação (entre o hidroxoalumínio e os grupos hidrogeno-fosfato), que liberam 
água e causam uma contração de volume do interior. Neste segundo caso, nós 
poderíamos observar a formação de vazios, ao mesmo tempo em que ocorre a 
conservação do volume da partícula. 
A primeira destas possibilidades equivale à fermentação de uma massa, ou à 
formação de espuma plástica; a segunda, à formação de defeitos internos durante o 
encolhimento do bulk de uma cerâmica, durante a solidificação [108]. 
Para o polifosfato de alumínio, foí sugerido que a liberação de água em forma 
de vapor deixa como resultado uma matriz mais enrijecida, assumindo que os grupos 
AI-OH e P-OH reagem para formar grupos Al-O-AI e P-0-P (como no caso da formação 
de magnetita a partir de hidroxoacetato de F e 111 [1 09]). A formação de pequenas 
moléculas dentro de um sólido cristalino aumenta o seu volume livre e a sua 
difusividade e diminui sua viscosidade. 
A perda de água do fosfato de alumínio amorfo deve causar uma contração de 
volume, conforme é observado na maioria dos compostos inorgânicos, mas isto 
somente é observado nos primeiros estágios dos ensaios de aquecimento das 
pastilhas. 
A contração do volume sob aquecimento explica a formação de trincas nas 
pastilhas, em alguns casos. Mas a altas temperaturas, (T > 700°C) estas trincas 
desaparecem e as pastilhas começam a enrijecer e a expandir, tornando a superfície 
ondulada, como na maioria das amostras de polifosfato de alumínio [57]. Neste ponto, 
ambas as possibilidades de formação de poros fechados podem ocorrer, já que as 
temperaturas usadas são as mesmas em que ocorre a reação de condensação de 
fosfatos [52]. 
De acordo com a literatura [52], a tendência de fosfatos de alumínio em adquirir 
estruturas desordenadas se mostra quando a substância cristalina se torna amorfa 
com o aquecimento. A capacidade dos materiais cimentantes [104] de reter suas 
propriedades depois de transformações ou outras mudanças estruturais se deve ao 
fato de que as estruturas permanecem desordenadas enquanto a continuidade do 
"bulk" é preservada. Esta condição é observada somente em uma extensão suficiente 
para garantir a retenção de uma certa flexibilidade e uma quantidade suficiente de 
campos de força residuais que garantam a coesão. 
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A capacidade de nossos compostos de formar partículas ocas por aquecimento 
está ligada à capacidade de amolecimento da matriz e logo, à capacidade de 
sinterização de suas partículas. No entanto, a sinterização das partículas é pouco 
desejada pois a ocorrência deste fenômeno pode requerer moagem do material poroso 
resultante. Esta moagem pode ocasionar quebra das células ocas formadas, 
diminuindo-se a capacidade de espalhamento de luz do material. 
Segundo Rashkovan e colaboradores [1 04], a sinterização do material pode ser 
devido à conversão de fosfatos de peso molecular baixo em vidros de polifosfatos 
condensados, mais viscosos. 
No fosfato ideal para formar poros fechados a altas temperaturas devem 
equilibrar-se duas características: í) amolecimento suficiente para condicionar a matriz 
reologicamente à formação e acomodação de estruturas ocas, e íí) dureza superficial, 
para garantir baixa sinterização das partículas. 
Na verdade, uma partícula ideal (como precursora de partícula oca, por 
aquecimento) seria aquela cujo interior tivesse características prop1c1as ao 
amolecimento (P:AI >1) e a superfície com características refratárias (P:AI <1). 
Como mencionamos, a capacidade de fosfatos condensados de formar fases 
amorfas bastante reativas, é conhecida e pode induzir um mecanismo de sinterização, 
por exemplo, em presença de uma fase líquida. Assim, também é de se esperar que o 
fosfato sintetizado neste trabalho apresentasse uma sinterização quando aquecido a 
alta temperatura. No entanto, amostras que não sinterizam a alta temperatura. também 
foram obtidas (os pós ricos em alumínio). (Entretanto, note-se que foi mostrado em 
outro trabalho, que as amostras de polifosfatos de alumínio ricas em AI contêm 
nanopartículas e, portanto, apresentam grande tendência à sinterização a frio, sob 
pressão. Nesse caso, o mecanismo de é a superplasticidade) [110]. 
Um outro fato relevante é que o cátion tem um papel muito importante na matriz 
de fosfato. Dependendo do cátion, as características do sistema podem mudar 
completamente. 
Apesar de recentes revisões sobre as propriedades de fosfatos 
estequiométricos e não-estequiométricos terem sido publicadas [111, 1 i 2] poucos 
estudos a respeito da influência dos cátions foi feita [113, 1 i 4]. 
Gallace e Moffat [111] prepararam ortofosfatos de alumínio, cálcio, cromo, ferro, 
cobalto, níquel e bismuto estequiométricos e suas atividades de isomerização catalítica 
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de algumas substâncias foram medidas. As atividades desses catalisadores foram 
correlacionadas com a acidez e a carga parcial dos átomos de oxigênio do fosfato, 
além da influência do cátion. 
Em nosso trabalho, não nos interessamos pela atividade catalitica dos 
produtos, no entanto, a natureza do cátion existente no fosfato altera também as 
características de comportamento dos fosfatos sob aquecimento (observações não-
publicadas da autora e de E.C.O. Lima, N.C. Masson, R.M. Sassaki e R.G. Cosso). 
As amostras ricas em alumínio não são capazes de formar poros fechados, 
provavelmente devido à sua baixa fluidez mesmo a altas temperaturas. Isto é um 
resultado da alta energia requerida para se quebrar as interações eletrostáticas 
fosfato-alumínio, se comparadas com as interações fosfato-sódio. Estas partículas 
(ricas em AI) vítreas não amolecem a temperaturas mais baixas e a viscosidade de seu 
material fundido deve ser maior do que nas partículas ricas em fosfato e sódio. Por 
outro lado, partículas vítreas contendo AI, P e Na amolecem a temperaturas mais 
baixas e o material fundido é menos viscoso. Esta é uma tendência normal, por 
exemplo, nos vidros de silicato, quando se substitui M"+ por M•. Vidros de sódio e 
potássio, por exemplo, são mais moles enquanto que o cálcio bivalente ou o alumínio 
trivalente são usados para fazer vidros mais duros [115]. Pelo mesmo motivo, o 
alumínio é considerado um "endurecedor'' das partículas de fosfato. 
Assim, dois fatores são extremamente importantes no estabelecimento da 
natureza do produto final: i) a valência do cátion estudado, por motivos de 
coordenabilidade (Philips estudou a importância da valência do metal para a natureza 
e formação dos sistemas vítreos [116]), e ii) a cinética de troca de ligantes dos cátions, 
pois, ocorrendo a formação de fosfatos amorfos em condições de não-equilíbrio 
químico, a cinética de interação dos reagentes tem um importante papel. 
Ambas as classes de fosfato de alumínio amorfo (relação P:AI alta ou baixa) 
são interessantes para estudos futuros: a primeira como um modo de se obter 
partículas contendo poros fechados, e a segunda, como materiais refratários. 
Aplicações de fosfatos em tecnologias de altas temperaturas já são bem 
conhecidas, por exemplo, soluções adesivas e altamente viscosas formadas pelo 
sistema Ab03-P20s-H20 (na faixa da existência de fosfatos ácidos de alumínio) estão 
sendo usados com sucesso para produzir materiais resistentes ao aquecimento, em 
várias aplicações [1 04]. 
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Todas as análises térmicas foram muito úteis na caracterização dos fosfatos, 
mas nenhuma delas poderia ser utilizada, de maneira isolada como um meio de prever 
de maneira absoluta, o comportamento da amostra. 
A partir das curvas de TGA, por exemplo, nota-se que as amostras que 
possuem as maiores quantidades de água não necessariamente formam poros 
fechados sob aquecimento. No processo de formação dos poros fechados, não 
apenas a liberação de vapores, mas também o amolecimento da matriz sólida são 
necessários. Como os dados de TGA dependem somente da liberação de vapor, a 
partir deles, somente, não se pode prever as melhores condições para se produzir 
partículas ocas. Uma consideração análoga pode-se fazer com respeito às análises 
termocondutimétricas, pois estas dependem do amolecimento da matriz, mas estas 
não informam sobre as condições reológicas da matriz e a liberação de vapores. 
Uma análise conjunta desses dados poderia estabelecer as amostras com 
maiores possibilidades de formar partículas ocas, mas a verificação experimental direta 
seria, de qualquer maneira, necessária para o estabelecimento ou confirmação das 
melhores amostras e melhores condições para se formar partículas opacas de fosfato 
de alumínio. 
6.3-Propriedades de superfície dos fosfatos de alumínio 
A superfície dos fosfatos amorfos também não é bem conhecida na literatura. 
Fosfatos metálicos são capazes de catalisar uma larga variedade de reações. 
As superfícies desses fosfatos possuem sítios ácidos capazes de participar no 
processo catalítico [95]. Infelizmente, nem a natureza, nem a estrutura desses sítios 
ácidos são completamente entendidos. Apesar de haver uma evidência substancial 
para a existência de sítios ácidos na superfície do fosfato, há pouca informação 
disponível para indicar tanto a acidez de Brõnsted como a de Lewis. Além disso, existe 
a possibilidade de interconversão entre esses tipos de acidez durante o pré-tratamento 
catalítico e a reação catalítica. 
Atenção relativamente pequena tem sido dispensada aos sítios básicos dos 
fosfatos. Além disso, se conhece bem fosfatos com relação P/metal estequiométrica. 
mas pouco se sabe sobre os compostos não-estequiométricos, que podem apresentar 
diferentes características de área superficial, estrutura de poros e acidez da superfície. 
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ltoh e Tada [117] estudaram a superfície de fosfato de alumínio utilizando 
amônia e piridina. que são comumente usadas como moléculas-sonda para 
caracterizar propriedades ácidas de superfície. Acredita-se que elas são adsorvidas em 
diferentes sítios da superfícies de fosfato de alumínio. Tudo indica que existem dois 
domínios, um que inclui sítios ácidos e outro que inclui sítios com par ácido-base. 
A caracterização de carga de superfície das amostras do presente trabalho 
mostra que a carga superficial líquida é negativa. ou seja, apresenta sempre um 
excesso de fosfato na superfície. O ponto isoelétrico varia sensivelmente de acordo 
com a relação P:AI. A amostra 6, mais rica em alumínio apresentou o ponto isoelétrico 
a pH mais alto, porém ainda na faixa ácida. 
Uma carga negativa a pH neutro é esperado para as amostras 3 e 8, mas para 
a amostra 6 é inesperada, pois significa que a superfície se mostra mais rica em 
material de carga negativa (fosfato). mesmo que a amostra possua um excesso grande 
de alumínio. 
Isto indica que, em solução, com uma mobilidade maior, os íons fosfato tendem 
a migrar para a superfície. Isto é claramente observado através do resultado de 
envelhecimento de uma amostra de fosfato de alumínio 3, que foi floculada devido à 
adição de nitrato de alumínio (neste ponto, o potencial zeta era nulo), e dois dias 
depois, os flocos haviam se desfeito. estavam redispersos em solução e as partículas 
apresentavam novamente uma carga superficial negativa. 
Este fato demonstra a dinâmica da superfície de fosfato de alumínio amorfo em 
solução e também a tendência do fosfato em expor suas cargas negativas na 
superfície, resultado de sítios ácidos. 
A faixa de pH propícia à medida de potencial zeta. foi de 2 a 11. A partir desses 
valores, o fosfato se dissolvia rapidamente. 
Esta carga superficial é extremamente suscetível às mudanças de pH, mas não 
se mostra tão sensível à adição de sal na solução. 
O fato de conseguirmos uma variação de carga desde positivo ao negativo 
variando-se pH numa pequena faixa. é encorajador. pois significa que podemos 
facilmente mudar as características da superfície, de acordo com as necessidades da 
aplicação. Numa aplicação em papel. por exemplo, é ideal que as partículas de 
pigmento possuam carga superficial positiva, para que compatibilize bem com as fibras 
de celulose. 
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Diversos estudos deste tipo são realizados também com os pigmentos usuais, 
como o dióxido de titânio e também com látexes [118, 119]. 
A influência de [AI3'] e [P043l também foi notada, e a tendência é quase 
sempre a mesma para todas as amostras. No entanto, estes resultados estão 
superpostos por outro efeito: a adição de sais AI(N03)s e NaH2P04 promovem variação 
no pH. Todos eles tendem a abaixar o pH e, logo, a aumentar o valor do potencial 
zeta. Assim, no primeiro caso, os valores positivos de potencial seriam causados não 
só pela presença de íons de alumínio, mas também pela redução do pH do meio. 
Plotando-se os valores de potencial zeta em função de pH (figuras 13.b, 13.d, 
13.f, 14.b, 14.d e 14.f), com a adição dos íons, nota-se o efeito combinado dos dois 
fatores: pH e concentração dos íons. O íon fosfato tende a deslocar a curva de 
potencial zeta versus pH para a esquerda (efeito muito bem notado para a amostra 6), 
ou seja, toma a superfície mais negativa. A adição do íon alumínio só mostra um 
deslocamento muito pequeno da curva, o que indica que a sua adição é indiferente do 
ponto de vista de adicionar íons á superfície das partículas e as variações de potencial 
zeta observadas se devem mais ás mudanças nos valores de pH. 
Dessa maneira, o íon alumínio não parece ser uma espécie que se concentre 
na superfície, enquanto que o fosfato tende a localizar-se nele, tornando-a mais 
negativa. Este efeito é notado mesmo com o envelhecimento das partículas da 
amostra 8, na solução rica em íons alumínio, pois há pouca variação dos valores de 
potencial zeta ao passar de dois dias (o pH manteve-se com o mesmo valor). Amostras 
que apresentavam-se ligeiramente positivas, ou seja, com um potencial zeta positivo, 
mas mais próximas do zero, tornaram-se negativas com o tempo (observado para a 
amostra 3 floculada e a amostra 8 com potencial inicialmente igual a -+30 mV ), sem 
uma variação significativa de pH, ou seja, se havia algum íon alumínio aderido à 
superfície, este foi substituído por uma espécie negativa. 
De acordo com as medidas de potencial zeta, a adição de íons alumínio, em 
solução, não parece ser uma boa opção para tornar a superfície mais rica em alumínio. 
Um método "a seco", na qual a velocidade de migração de fosfatos à superfície ou 
mesmo de alumínio ao interior seria diminuída, provavelmente seria mais eficiente para 
um tratamento contra sinterização. 
Os resultados de potencial zeta podem também ser um indício sobre o tipo de 
mecanismo de reação de formação dessas partículas. Ocorreria um mecanismo em 
que, por algum motivo, o fosfato estaria orientado mais externamente (poderia ser que 
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o fosfato tivesse adsorvido posteriormente à superfície de compostos de alumínio 
formados inicialmente, ou ainda, poderia ocorrer a formação de um precipitado 
randômico como descrito na primeira hipótese de Cheung, mas com a posterior 
redistribuição de cargas na superfície). 
6.4- Formação dos vazios internos nas partículas 
Foi constatado, neste trabalho, que partículas de fosfatos de alumínio sem 
tratamento térmico prévio, quando imersas em filmes de làtex, sofrem uma auto-
opacificação durante sua secagem à temperatura ambiente. A maneira como ocorre 
essa transformação é um dos pontos estudados neste trabalho. 
A partir das observações óticas dos filmes, chegamos à conclusão de que 
deveria ocorrer uma transformação morfológica, responsável pela auto-opacificação 
das partículas de fosfato de alumínio, durante a secagem do filme na qual estão 
dispersas. 
Esta conclusão é muito interessante, pois é inédito um sistema de resina 
pigmentada em que aumente o poder de espalhamento da luz dos pigmentos durante 
a simples saída de solvente (secagem) do veículo. 
Outro fato observado foi que na secagem do filme, muitas das partículas 
menores (< 10 J.tm), apresentam boa opacificação (vide figura 20). Isto significa que 
podemos obter partículas ocas bem pequenas e de dimensões micrométricas. Além 
disso, na opacificação à temperatura ambiente, a população de partículas que 
permanecem translúcidas é menor, o que significa que esse tipo de processo de 
opacificação é menos suscetível às diferenças de composição e heterogeneidades 
(fato comprovado ao verificarmos que outras amostras antes dificilmente opacificàveis 
a altas temperaturas apresentavam a propriedade de fazê-lo durante a secagem de 
filmes, a temperaturas ambientes). 
Acreditamos que a formação de poros fechados em fosfatos de alumínio 
amorfos possa ocorrer, por dois mecanismos principais: 
1- Opacificação a alta temperatura: 
Os experimentos realizados por Pompeu Abreu Filho [56] e Emília C. O. Lima 
[57], já demonstraram um modelo que pode ser confirmado pela morfologia das 
estruturas observadas na figura 24. 
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Este modelo consiste no amolecimento da matriz sólida devido à temperatura 
alta (T?:450°C), paralelamente à liberação de vapores, o que forma, em condições 
ótimas de viscosidade, tensão superficial, e fluidez, bolhas internas (poros fechados) 
que permanecem desde que continuem sem coalescer ou colapsar até o resfriamento 
das partículas, à temperatura ambiente. 
2- Opacificação das partículas em filmes poliméricos: 
Baseando-se nos estudos de géis realizados neste mesmo laboratório [120], 
notou-se que géis monolíticos (formados a partir da mistura de soluções aquosas de 
polifosfato de sódio e de sal de alumínio) sofrem sinérese (resultando em blocos 
opacos e brancos) e sob secagem muito intensa, tornam-se transparentes com a 
crosta externa rígida, enquanto que, internamente, a matriz continua fluida. 
Após alguns dias, surgem, no interior desses blocos, bolhas macroscópicas e 
em grande quantidade. Isto provavelmente deve-se à contração em volume da matriz 
interna, que associada à rigidez da crosta externa do bloco que mantém o volume 
externo constante, provoca a formação de vazios no interior do mesmo (ou seja, 
bolhas). Um bloco vítreo cheio de bolhas é o resultado final dessas transformações. 
Alguns desses blocos, não possuindo plasticidade suficiente após a secagem 
para confinar mais bolhas, acabam por trincarem facilmente [120]. Caso não houvesse 
a plasticidade da matriz durante a secagem do gel, haveria a formação de um bloco 
trincado. 
Trazendo-se a analogia às partículas estudadas, podemos imaginar que as 
partículas embebidas em resina de base aquosa, sofrem entumescimento com o 
solvente (no caso de látex de PVAC e acrílico). 
Durante a secagem, a rigidez da resina aumenta, provocando nas partículas um 
efeito análogo ao dos géis, com a formação da crosta superficial rígida. Como a 
compatibilização da superfície das partículas com a resina é boa (vide micrografias das 
figuras 24.a e 24.b), o volume externo das partículas não se modifica durante a 
secagem do material (vide seqüência de fotos de secagem da figura 20). A secagem 
total da matriz interna faz então com que se formem estruturas que encerram vazios 
(como na figura 24.c), ou simplesmente estruturas internas de fragmentação (figura 
24.d) quando não há plasticidade suficiente da matriz sólida da partícula. Tais 
estruturas conferem o elevado poder de espalhamento de luz ás partículas, dentro dos 
filmes. 
109 
Este comportamento é similar à formação de vazios macroscópicos por 
encolhimento do "bulk" que ocorre nos processos de solidificação de cerâmicas 
moldadas [108] ou durante o resfriamento de ligas [121]. Investigações mecanísticas 
de formação de microvazios em compósitos de poliéster sob estiramento foram feitos 
por Moere [122]. 
Ambos os métodos podem se mostrar interessantes em diferentes situações (o 
primeiro deve ser mais útil quando necessitarmos trabalhar em ambientes que não 
permitam a ocorrência do segundo mecanismo, tal como em pigmentação de papéis). 
O segundo ainda inclui a vantagem de se eliminar a etapa de aquecimento a 
alta temperatura, na síntese das partículas. 
Na figura 20.b, a opacificação se inicia em algumas regiões das partículas e se 
propaga discretamente para outras partes. Isto é causado, claramente por mudanças 
morfológicas repentinas (formação de vazios) nesses locais e não por mudanças de 
índice de refração durante a secagem, por evaporação do solvente, como poderia ser 
sugerido. Este último processo produziria um aumento pequeno, gradual e um 
razoavelmente homogêneo contraste de opacidade entre as partículas e a matriz 
polimérica do filme. 
A diferença nos níveis de refletância em filmes de acrílico e PVAC pigmentados 
somente com fosfato de alumínio também mostra um resultado interessante: o 
processo de opacificação que ocorre nas partículas originais durante a secagem do 
filme é influenciado pelo tipo de látex que é utilizado como matriz polimérica. 
Uma diferença existente entre o látex PVAC e o acrílico é a plasticidade final 
dos filmes: o primeiro mantém-se bem mais plástico mesmo após vários meses de 
secagem, se comparado com o látex acrílico. Esta plasticidade é marcada pela grande 
afinidade desde polímero pela àgua. Isto já é um fato tão bem conhecido que torna as 
tintas imobiliárias acrílicas mais indicadas para exteriores, enquanto que as tintas PVA 
(com PVAC) indicadas para interiores. 
A não ocorrência de opacificação na resina epoxi indica que, para que este 
fenõmeno ocorra, é necessário que se forneça água, ou um solvente de natureza 
similar. às partículas. Além disso, a não ocorrência de opacificação fora de filmes 
mostra a necessidade da existência de uma matriz externa à partícula durante sua 
secagem. 
A matriz polimérica tem o importante papel de fornecer rigidez da parede 
externa das partículas durante a secagem e de, após seca, formar um sistema trifásico 
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(resina-vazios-pigmento) muito mais capaz de espalhar luz do que os sistemas em que 
o meio externo acaba preenchendo os vazios, resultando num sistema bifásico. Este 
último fenômeno ocorria quando observávamos por microscopia ótica, as partículas 
umedecidas em solventes e imersas em Nujol, que iam gradualmente perdendo a 
opacidade à medida que secavam. 
Os vazios observados na figura 24.c e 24.d (MEV), não se parecem com as 
bolhas observadas nas partículas de fosfato de alumínio opacificadas a alta 
temperatura. Uma estrutura desse tipo provavelmente não seria obtida por simples 
aquecimento a alta temperatura, pois, devido á sua forma, colapsaria, a menos que a 
superfície externa da partícula fosse extremamente rígida. Estas estruturas de vazios, 
são os responsáveis pelos pontos escuros, indicadores da opacificação, que surgem 
durante a secagem dos filmes. 
Através destes resultados, nota-se que, para que haja auto-opacificação das 
partículas de fosfato de alumínio, é necessário que haja: 
- um sistema que intumesça as partículas (aquoso, pois tentativas de se utilizar 
sistema polimérico não aquoso - resina epóxi - para auto-opacificar partículas 
também não tiveram sucesso); 
- fornecimento de rigidez externa (segue o modelo de uma superfície externa da 
partícula, rígida), quando seca, e que a resina não tenha acesso aos vazios das 
partículas; 
- uma secagem diferencial das partículas, formando vazios. 
Neste mecanismo, a matriz macromolecular age nos segundo e terceiro itens. 
As imagens do MET mostraram que um número maior de trincas internas promovem 
maior opacidade (este efeito foi maior quando havia detergente na solução 
intumescedora). 
Durante a formação do filme de látex, na etapa em que a água está sendo 
evaporada para diminuir as distâncias entre partículas, se promove a etapa de 
intumescimento das partículas de pigmento. A etapa posterior consiste na percolação 
entre as partículas de látex (que coalescem) e de pigmento. Finalmente, quando a 
secagem se dá por difusão de solvente através da matriz e as macromoléculas 
rearranjam-se espacialmente para formar um meio mais contínuo, entrelaçando-se as 
cadeias, ocorre também a secagem do pigmento, cujo volume está comprometido com 
o espaço permitido pela matriz, que variará com a plasticidade da mesma. Daí as 
transformações no pigmento dependerão da capacidade da matriz em acomodar 
lll 
melhor ou pior as mudanças de volume da partícula, sob secagem, o que depende de 
suas propriedades viscoelásticas. 
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gura 29- Modelo esquemático da formação de vazios em: 
a) auto-opacifícação de partículas em filme de látex, a temperatura ambiente; superior: 
formação de vazios por fratura; inferior: formação de vazios pelo enrijecimento da superfície 
seguido de contração da matriz. 
b) partículas aquecidas (formação de bolhas). 
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Assim, o tipo de meio imediatamente externo às partículas é de importância 
crucial no grau de cobertura dos filmes resultantes, assim como na rigidez do filme 
finaL 
Uma reversibilidade parcial do fenômeno foi observada nos filmes de PVAC. 
quando expostas à água. Este filme possui grande afinidade com a água (fato 
comprovado pela não utilização de suas tintas em exteriores), propiciando o re-
entumecimento das partículas. Durante a secagem, o fenômeno de auto-opacificação 
se repete. 
Conseguimos então, propor modelos que se adequam muito bem às evidencias 
e, logicamente, podem estar sujeitos a modificações (ou confirmações) à medida que 
novas informações são coletadas. Um estudo mais profundo, com modelagem 
matemática e termodinâmica pode ser objeto futuro de estudo deste sistema. 
6.5- Desempenho ótico dos fosfatos de alumínio 
Como pigmento branco, o fosfato de alumínio possui algumas vantagens: 
-não absorve na região do UV, que é um dos principais problemas do rutilo (que causa 
foto-oxidação catalítica). Alguns estudos e produtos inclusive tentam otimizar 
características da partícula como de superfície e tamanho de partícula, para minimizar 
este efeito [123]; 
- apresenta boa performance como um extensor, e tem a capacidade de formar poros 
fechados a temperaturas mais baixas que os polifosfatos; 
- apresenta uma boa resistência à intempérie e a testes de estocagem, inclusive 
melhorando a dispersão dos pigmentos. 
O tratamento térmico produz pós opacos que podem eventualmente ser 
utilizados na maioria dos sistemas pigmentados, como papéis e polímeros 
termoplásticos, enquanto a formação de vazios in-situ é mais prática para pigmentar 
tintas baseadas em água como solvente, evitando a etapa de aquecimento, no 
processo de fabricação das partículas. 
Uma questão, a esta altura, é sobre a possibilidade da substituição total de Ti02 
por fosfato de alumínio. Até agora, filmes sem Ti02 apresentam níveis de cobertura 
insuficientes, devido ao pobre empacotamento das partículas de fosfato de alumínio no 
filme, o que leva à existência de áreas grandes vazias, facilmente observadas no 
microscópio. Isto pode ser observado pela tabela de resultados óticos: KIS de fosfatos 
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é da ordem dos valores típicos para extensores, e o índice de opacidade é menor, 
apesar do índice de brancura não ser tão baixo. 
Parte do problema se deve ao mau empacotamento das partículas de fosfato, 
que resulta num filme com muitos vazios, como visto na figura 22. 
O problema poderia ser resolvido com uma otimização da distribuição de 
tamanhos do fosfato de alumínio. 
Observa-se que as partículas de fosfato de alumínio são grandes, se 
comparadas com as dos pigmentos convencionais como o rutilo. Mas isto é aceitável 
se considerarmos que as estruturas espalhadoras, são, na verdade, os vazios, cujas 
dimensões e formas determinam os valores de S. 
A polidispersidade dos tamanhos de partícula do fosfato de alumínio pode ser 
usada também de uma forma sinérgica para melhorar a dispersão dos pigmentos e 
não apenas suas característica óticas [124]. 
O fosfato de alumínio constituiu filmes que mostravam boa resistência à 
intempérie mesmo utilizando-se partículas sem tratamento anti-degradação, como 
normalmente se faz com o rutilo. 
Os ensaios de estocagem mostraram que o fosfato de alumínio não altera suas 
propriedades de opacificação em filmes mesmo que permaneça por muito tempo em 
contato com látex. Este contato parece ainda ajudar na opacificação, talvez por 
permitir um entumescimento mais acentuado das partículas. 
6. 6- Outras características do fosfato de alumínio 
As partículas de fosfato de alumínio são grandes se comparadas com as 
partículas de pigmento convencionais como o rutilo. Para aplicações como pigmentos 
ocos em filmes de tintas ou onde o corpo pigmentado tem dimensões grandes, este 
fato não apresenta grande peso, pois o fator decisivo no bom espalhamento de luz 
dessas partículas é a dimensão dos vazios e interfaces espalhadoras e não o tamanho 
das partículas em si. 
Logicamente, aplicações para a coloração de plásticos e papel apresentariam 
maiores restrições, já que o sucesso do uso de pigmentos durante processos como a 
extrusão acaba dependendo de um tamanho pequeno dos pigmentos. 
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A área específica dos fosfatos sintetizados neste trabalho é razoavelmente alta. 
mas como a caracterização granulométrica, este valor deve variar de acordo com o 
processo de síntese (moagem). A sua massa específica, no entanto, é baixa. Isto pode 
ser uma vantagem, pois se necessitaria uma menor massa de pigmento para um certo 
volume de filme. 
Existe um parâmetro denominado textura dos pigmentos. A textura 
nonmalmente se refere á facilidade ou á dificuldade com que um pigmento pode ser 
rodeado por um veículo em uma dispersão efetiva. Segundo Carr [73], a textura podem 
ser descrita, em óleo, como: 
Textura rating = S!Y" 
onde, S= área específica (m2/g) e Y =absorção de óleo (g óleo/100g pigmento); 
A absorção de óleo fornece dois tipos de informação, uma, é a quantidade de 
óleo necessária para recobrir a superfície das partículas a outra, é a quantidade para 
preencher os vazios entre as partículas cobertas. 
Para a maioria dos pigmentos com para partículas entre -0,1-0,2 fim, S/Y = 1,0 
pois x=O, 15. Para os demais, S/Y variam de 0,2 a 2,0. 
No caso do fosfato, a classificação de Carr é de S/Y < 1, ou seja, o fosfato 
pode se quebrar durante a dispersão e suas partículas apresentarão tendência a se 
dispersar mais facilmente (o que foi constatado experimentalmente). 
A maneira como o volume total é preenchido pelas partículas de pigmento é 
diferente de caso a caso, devido á diferença de tamanho e forma dos poros e a 
distribuição de tamanho das partículas de pigmento. É óbvio que os efeitos da 
pigmentação e dos espaços interpartículas dependem da quantidade de pigmento 
disperso, que pode ser expresso, por exemplo, pelo PVC, muito usado pela indústria 
de tintas. 
O conceito de PVC crítico, o CPVC, é essencial ao entendimento das relações 
interpartícula e interpores. 
Existem muitas definições e meios de se calcular CPVC, mas Stieg [26], propôs 
um conceito muito útil, dizendo que o CPVC de qualquer partícula poderia ser 
calculado convertendo-se os resultados do teste de absorção de óleo. 
· A teoria sobre textura é mostrada no apêndice A. 
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Normalmente, os pigmentos indicados para formulação com alto PVC, possuem 
invariavelmente alta absorção de óleo, pois as camadas de resina adsorvidas provêm 
uma diluição que retêm a eficiência de espalhamento sob as condições de forte 
empacotamento. 
Uma parte da resina também pode penetrar na partícula, o que explica a 
diferença de absorção de óleo em partículas de aproximadamente o mesmo tamanho, 
de Ti02-[26]; 
Na maioria dos casos, observa-se um máximo, um ponto ótimo. onde ocorre o 
máximo empacotamento: uma combinação de pigmento, extensor e uma mínima 
quantidade de resina requerida. Além disso, para um mesmo pigmento, a altura 
desses picos (em gráficos CPVC versus porcentagem de volume de pigmento), ou 
seja, o PVC máximo aumenta com o tamanho das partículas do extensor. 
A condição de máximo empacotamento é desejável para algumas propriedades 
de tintas, como em coberturas com anti-chamas, e indesejável para outras, tais como 
flexibilidade e coesão. O uso de uma mínima quantidade de resina diminui custos, já 
que normalmente estas são mais caras que a maioria dos pigmentos comuns. 
O fosfato de alumínio entra na classe dos pigmentos que absorvem muito óleo, 
por isso, seu CPVC é alto e ele deve ser usado para formulações de alto PVC. Isto 
deve baixar os custos de gastos em resinas. 
Vale lembrar que todos os filmes produzidos neste trabalho utilizaram 
PVC=20%, que é um valor que é no mínimo, a metade do utilizado comercialmente. A 
um PVC mais alto, o fosfato de alumínio deve propiciar uma substituição maior de rutilo 
Oá que há mais partículas espalhando luz). 
116 
7)CONCLUSÃO 
Partículas amorfas de fosfato de alumínio podem ser transformadas em bons 
espalhadores de luz, mediante o seu aquecimento ou a sua secagem em filmes 
poliméricos. Tal poder de espalhamento de luz se deve às estruturas de vazios que se 
formam internamente à partícula, transformando-os em sistemas multífàsícos com 
desuniforrnídades de índices de refração. A morfologia de tais estruturas e o processo 
de sua formação são diferentes, no tratamento térmico e na secagem de filmes. O 
fosfato de alumínio pode ser um bom substituto parcial ou extensor do rutilo, pois o 
poder de cobertura dos filmes não mostra quedas significativas mesmo substituindo o 
rutilo em 80% do volume. 
O fosfato pode ser usado para opacificação sob tratamento térmico a 
temperaturas mais baixas (450°C} do que as usadas para tratar compostos de 
polifosfato de alumínio (600°C). 
A caracterização da superfície mostra que cargas superficiais de partículas 
podem ser alteradas desde valores positivos a negativos somente mudando-se o pH 
em uma faixa estreita. Assim, sua superfície pode ser modificada de acordo com as 
aplicações requeridas. 
Sendo estes sólidos amorfos, podem ser sintetizados de maneira extremamente 
simples, resultando uma variedade muito grande de fosfatos de alumínio amorfos, com 
diferentes composições e características que permitem explorar suas aplicações em 
muitas áreas. 
Neste projeto, chegamos a um bom conhecimento das partículas para aplicação 
como pigmento branco em tintas. Pode-se dizer que o principal resultado foi a 
possibilidade de uso destas partículas de fosfato de alumínio com a descoberta de 
uma nova maneira de se obter filmes opacos, sem que as partículas necessitassem de 
tratamento térmico. Para explicar este processo, foi proposto um modelo 
morfogenético. 
Trabalho adicional está sendo feito agora. neste laboratório, para verificar se as 
propriedades descritas neste trabalho podem ser estendidas para outros sólidos 
amorfos e verificar os modelos morfogenéticos aqui descritos. 
Nota: A preparação de fosfato de alumínio estudada nesta tese está protegida pela 
patente INPI 9400746 [125]. 
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APÊNDICE A: 
A textura normalmente se refere à facilidade ou à dificuldade com que um 
pigmento pode ser rodeado por um veículo em uma dispersão efetiva. Segundo Carr 
[73]; a textura pode ser descrita, em óleo, como: 
Texture rating = SIY 
onde. S= área específica (m2/g) e Y =absorção de óleo (g óleo/100g pigmento); 
A absorção de óleo acessa dois tipos de informação, uma, é a quantidade de 
óleo necessária para recobrir a superfície das partículas (fração x), outra, é a 
quantidade para preencher os vazios entre as partículas cobertas (fração 1-x). 
Então x.Y é a quantidade de óleo requerida para cobrir 100 g do pigmento. com 
uma camada monomolecular para uma completa dispersão. 
A expressão (x.Y/100)(NIM) fornece o número de moléculas de óleo 
necessárias para cobrir uma superfície de (x.Y/100)(NIM)D (angstrom ao 
quadrado)onde N é o N. de Avogadro, M é a massa molecular do óleo e D é a área 
seccional da molécula do óleo linseed em angstroms). 
A área específica é dada em S= (x.Y/100)(6.1023/M).1020 = 60.x.YDIM 
S/Y = 60.x.DIM 
M = 873 baseado no principal constituinte ácido, ácido linoleico. D é determinado pela 
Paint Research Station, Inglaterra, como 10 nm, pelos experimentos de Langmuir. 
S/Y = 6,84.x 
Tira-se o valor de x, para vários tamanhos de pigmentos. e os valores de x 
aumentam rapidamente quando o tamanho de partícula diminui. Na maioria dos 
pigmentos, S/Y = 1,0 pois x=0,15 em partículas de -0,1-0,2 f.lm. Nos demais, S/Y 
variam de 0,2 a 2.0. 
Segundo Carr, se S/Y >1,0 a quebra dos agregados de partícula é incompleta e 
a textura é mais dura (harder) que a normal. 
Se S/Y é igual a 1,0, a quebra dos agregados do pigmento é completa e o 
pigmento está completamente disperso, textura normal; 
Se S/Y <1,0, a quebra é completa e alguns cristais básicos ou partículas foram 
fraturadas expondo superfícies novas. Estes pigmentos conferem uma textura mais 
leve. 
A prova experimental da interpretação acima depende da investigação 
experimental do real grau de dispersão das partículas no sistema óleo/pigmento, mas 
progressos nessa área ainda são limitados. 
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